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La consommation énergétique mondiale, et notamment 1’utilisation de I’¢électricité, n’a cessé
de croitre depuis la révolution industrielle et a plus que doublé ces quarante dernieres années.
La production d’électricité repose actuellement essentiellement sur les énergies fossiles qui

représentent environ 70% des sources d’énergie [1] [2].

Or les sources principales d’énergie €lectrique aujourd’hui (pétrole, gaz, charbon) sont de plus
en plus questionnées du fait de leur caractére non renouvelable donc fini d’une part et de leurs
impacts sur I’environnement d’autre part. Face a la raréfaction de ces ressources, a la montée
des préoccupations liées au développement durable qui émergent & la fin du XX siécle et a
la croissance démographique mondiale continue, le développement des énergies renouve-
lables (hydraulique, €olien, solaire) constitue une réelle opportunité pour continuer a alimen-
ter ’humanité en énergie car elles offrent une véritable alternative aux énergies fossiles pol-

luantes.

Les énergies renouvelables sont en effet des sources d'énergie dont le renouvellement naturel
est assez rapide pour qu'elles puissent étre considérées comme inépuisables a I'échelle de
temps de I’humanité. Parmi elles, le photovoltaique (PV) au sol est une technologie déja ren-
table pour les sites isolés et présente un grand intérét pour lutter contre le changement clima-
tique ; qui est au cceur des préoccupations du XXI™™ siécle comme en atteste notamment la
tenue cette année a Paris de la COP 21! [3]. Cette conférence vise a aboutir a ’adoption d’un
accord international qui posera le cadre d’une transition vers des sociétés et des économies
résilientes, et sobres en émission carbone. En effet, I’énergie photovoltaique est partie pre-
nante de cette transition énergétique parce qu’elle n’est pas a I’origine d’émissions de CO, et
qu’elle produit plus d’énergie qu’elle n’en consomme pour la fabrication des panneaux, avec

une quantité d’eau négligeable.

Outre son caracteére durable, I’énergie photovoltaique présente également de nombreux autres

atouts par rapport a I’énergie fossile.

Premiérement, elle apparait comme inépuisable puisque le soleil fournit a la Terre autant

d'énergie par heure que celle utilisée par ’homme en une année.

' COP Conférence des parties de la Convention cadre des Nations Unies sur le changement climatiques
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Deuxiémement, elle se caractérise par ses trés faibles nuisances et risques pour la plancte et
ses habitants. Pour rappel, les colts sanitaires liés a la pollution de I’air en France sont au-
jourd’hui estimés a eux seuls entre 20 a 30 milliards de dollars [4] pour ’année 2013 et sont

liés en majeure partie a 1’énergie fossile.

Troisiémement, I’énergie photovoltaique est équitable en ce qu’elle offre la perspective d’une
indépendance énergétique mondiale puisqu’elle ne dépend pas de I’exploitation d’un nombre
restreint de sites. Méme si certaines parties du globe sont davantage exposées au rayonnement
solaire que d’autres, I’humanité entiere peut librement et de fagon équitable disposer de
I’énergie solaire et sous des formes diverses qui permettent de réver demain a une alimenta-
tion autonome de tous les foyers. Pour qualifier ce phénomeéne, certains scientifiques parlent
d’une énergie décentralisée. Elle est ainsi « a portée de tous », contrairement a 1’énergie dite
combustible qui nécessite un approvisionnement du lieu de production vers le lieu de con-
sommation. Ce transport n’est pas sans risque comme en attestent notamment les catastrophes

répétitives que sont les marées noires.

Enfin et pas des moindres, dans un contexte de montée du taux de chomage, elle constitue un
secteur économique en plein essor qui crée plus d’emplois que les autres sources d’énergie :
investir 1 million de dollars permettrait en effet de créer environ 14 emplois pour le solaire et
seulement 6 pour les énergies conventionnelles [5], [6]. De plus, ’appropriation des centres
de production par les citoyens tel qu’on peut ’observer en Allemagne, en utilisant par
exemple le nouvel outil du crowfunding®, engendre une injection massive de I’épargne dans
les infrastructures solaires, redynamisant ainsi I’économie tout en permettant un déploiement

accéléré du photovoltaique.

L’essor de 1’énergie photovoltaique est relativement récent bien qu’elle présente des avan-
tages certains sur 1’énergie dite conventionnelle. Le contexte planétaire actuel décrit dans les
premicres lignes de cette introduction offre des perspectives de déploiement du photovol-
taique sans précédent. Ainsi ’Agence Internationale de I’Energie (IEA)’, quia pourtant
jusqu’ici toujours sous-estimé le potentiel de développement de 1’énergie solaire, prédit au-
jourd’hui que cette technologie pourrait dominer le monde de 1’énergie d’ici 2050. Selon cette
agence [7], le soleil pourrait tre la plus importante source mondiale d'¢lectricité d'ici a 2050 ;

devant les combustibles fossiles, le vent, I'hydroélectricité et le nucléaire. L’actuel Président

2 Crowfunding : le financement participatif

* IEA pour International Energy Agency
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des Etats-Unis, Barack Obama, a d’ailleurs fait écho a ces prévisions puisque dans son récent
discours sur 1’état de 1’Union, il a évoqué conjointement la reprise de I’économie américaine,
la lutte contre le réchauffement climatique et le dynamisme de la filiere photovoltaique améri-
caine. L’enjeu donc aujourd’hui n’est plus la reconnaissance du photovoltaique mais
I’accélération du développement de cette filiere pour pouvoir bénéficier au maximum de ses

avantages.

Dans le contexte de la montée en puissance du PV, la question du coit reste centrale. En effet,
le prix de revient de 1'électricité produite par cette technologie reste aujourd’hui élevé par rap-
port aux énergies conventionnelles. Il est donc indispensable que la recherche sur le PV
prenne en compte la réduction des colits de production des modules photovoltaiques en por-

tant son attention sur des démarches innovantes.

La stratégie actuelle s’articule autour de deux grandes voies : I’augmentation du rendement
des cellules PV et la diminution des cofts liés a la matiére premiere. Cependant, a I'heure ac-
tuelle, le rendement n'évolue plus beaucoup et atteint au maximum 25 %. Il faut donc pour-
suivre la R&D pour aller dans le sens d'un développement durable, a savoir produire de ma-

niére moins polluante en consommant moins de matériaux et moins d'énergie.

Le travail de cette thése a porté sur la seconde voie : la réduction des coiits liés a la ma-
tiére premiére et plus particuliécrement le silicium cristallin massif, qui représente le ma-

tériau utilisé dans environ 90 % des modules PV vendus dans le monde.

La recherche et le développement de I’industrie du silicium pour le domaine PV est nécessaire
a la fois pour améliorer les rendements matiere, assurer une haute cadence industrielle, pro-
duire avec des procédés robustes, atteindre la pureté nécessaire pour les applications PV et
disposer d’outils de contrdles de 1’évolution de la pureté en cours de fabrication et du produit
fini. C’est dans ce cadre que s’inscrivent les travaux de recherches menés dans cette thése, a
travers 1’¢laboration de deux solutions innovantes particulierement €économiques et
propres basées sur des technologies plasma. Cette thése traite ainsi du développement des

procédés plasma pour 1’¢élaboration et I’analyse du silicium de qualité photovoltaique.

Nous avons mis au point un procédé de dépdt de couche mince de silicium cristallin par plas-
ma et développé un outil de contrdle de qualité du silicium PV a I’aide de la spectroscopie

d’émission sur plasma induit par laser (LIBS).

Le concept de dépdt de couches minces de silicium est une des voies les plus intéressantes

dans la stratégie de diminution du volume utilis¢ dans les modules PV. En effet, par cette ap-

19



Introduction générale

proche, la fabrication de lingots de silicium et le découpage en wafer est évitée ; une étape qui
représente une perte de mati¢re de pres de 50%. Dans cette approche nous avons mis au point
un procédé de dépot de couches minces de silicium en phase gaz assisté par plasma radio fré-

quence sur substrat de silicium.

Que ce soit pour suivre le développement d’un nouveau procédé de fabrication ou suivre une
fabrication a I’aide d’un procéd¢ existant, il est nécessaire de disposer de techniques d’analyse

multiélémentaire répondant aux contraintes de fabrication.

Le développement et I'utilisation de la LIBS comme technique d’analyse de silicium cristallin
nous a semblé pertinente au vu de ses avantages par rapport aux autres techniques usuelles.
En effet, la LIBS est une technique multiélémentaire, rapide, compacte et ne nécessitant pas
de préparation de I’échantillon. Ces particularités engendreraient ainsi un moindre coft sur les

mesures du taux d’impuretés dans le silicium.

La faisabilité d’une solution LIBS pour la mesure des impuretés dans du silicium s’inscrivait
pleinement dans la continuité des activités de 1’équipe de notre laboratoire de Génie des Pro-
cédés Plasmas et Traitements de Surfaces (LGPPTS?) de I’ENSCP, qui a consacré depuis
plusieurs années une grande partie de son activité¢ a développer des procédés plasmas et plus

particuliérement destinés a élaborer des matériaux pour le photovoltaique.
Le document est compos¢ de trois chapitres :

e Le chapitre 1 présente les pré-requis indispensables a la compréhension du sujet et de
son contexte par une description générale du photovoltaique en portant une attention
particuliere a la filiére du silicium, afin de pouvoir saisir les enjeux scientifiques qui

justifient cette these de doctorat.

e Le chapitre 2 traite du dépot de couches minces de silicium. Il propose en premier lieu
une bibliographie sur les couches minces au silicium pour le photovoltaique. En deu-
xiéme lieu, il présente le procédé de dépdt par plasma suivi de la caractérisation des

premiers essais de dépot de couches de silicium.

e Le chapitre 3 concerne le travail sur la LIBS. La premie¢re partie du chapitre fait
I’inventaire des techniques analytiques utilisées dans I’industrie du silicium solaire
afin d’apporter une analyse critique d’ensemble. Dans la seconde partie, nous mettons

I’accent sur les aspects théoriques, le fonctionnement et les spécificités de la technique

* LGPPTS : Laboratoire Génie des Procédés Plasma et Traitement de Surface
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LIBS et apportons quelques exemples de 1’application de la LIBS sur I’analyse du sili-
cium. Dans une troisi¢éme partie, nous présentons la mise en ceuvre du montage expé-
rimental et la méthodologie développée au cours de la thése pour controler la pureté
du silicium. La derniére partie a pour objectif de passer en revue les principaux résul-
tats expérimentaux obtenus afin de souligner les performances de la LIBS dans le cas

de I’analyse du silicium, qu’il soit solide ou en fusion.
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Chapitre 1 L. Introduction

I. Introduction

L’¢énergie solaire regue par la Terre en une heure est équivalente a la consommation d’énergie
utilisée par I’humanité en un an [8]. Son exploitation, du fait de son abondance, représente une
véritable opportunité pour alimenter en énergie notre monde qui ne cesse d’augmenter en po-
pulation. Dans ce cadre, I’industrie photovoltaique connait une croissance sans précédent de-

puis une décennie.

L’¢énergie solaire photovoltaique présente plusieurs avantages. Le produit fini est non pol-
luant, silencieux et ne perturbe pas le milieu dans lequel il se déploie. Cette énergie est équi-
table du fait d’une relativement bonne répartition du rayonnement solaire a la surface du
globe, rendant accessible ce type de production d’énergie au plus grand nombre, y compris
dans des régions isolées. De plus, les panneaux solaires sont des installations trés modu-
lables : une fois leur pose effectuée, il est possible de raccorder de nouveaux panneaux so-
laires ou de remplacer facilement ceux déja en place si les besoins en électricité viennent a
augmenter. Ils ne nécessitent qu’un faible entretien, sont fiables et ont une longue durée de vie

(20 ans pour ceux a base de silicium [9]).

Dans ce premier chapitre, nous allons présenter les bases indispensables pour la compréhen-
sion du sujet : le photovoltaique d’une fagon générale et les procédés de fabrication du sili-

cium massif, afin de pouvoir saisir les problématiques a 1’origine de ce travail de recherche.

Nous reviendrons brievement dans un premier temps sur I’Histoire du photovoltaique que
nous mettrons en perspective avec les chiffres clefs du marché mondial actuel. Nous décrirons
ensuite le fonctionnement des cellules photovoltaiques, leurs principales caractéristiques et
leurs limites. Puis nous apporterons des ¢léments d’explication de la domination du silicium

dans le marché du photovoltaique, ses propriétés et I’exigence du silicium de qualité PV.

Nous exposerons ensuite les principaux procédés de fabrication du silicium massif pour les
applications photovoltaiques qui nous permettront d’exposer les problématiques concernant

I’industrie du photovoltaique, au cceur de cette these de doctorat.
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II. L’énergie photovoltaique

II.1. L’historique du photovoltaique

Le terme « photovoltaique » vient du mot de grec ancien « photos » (pwrog : lumiére, clarté)
et du nom du physicien italien, Allessandro Volta, qui inventa la pile ¢électrique en 1800 et

donna son nom a I'unité de mesure de la tension électrique, le volt.

C’est un physicien frangais, Alexandre Edmond Becquerel, qui en 1839 découvre le premier
I’effet photovoltaique en observant 1’apparition d'une tension électrique produite par la lu-
micre solaire. Puis c’est en 1905 qu’Albert Einstein explique le principe de 1’effet photo-
¢lectrique dans sa publication "Sur un point de vue heuristique concernant la production et la

transformation de la lumiére". Il regoit en 1922 le prix Nobel pour cet article.

C’est a partir des années 1950 que des progres considérables sont obtenus. En 1954, les cher-
cheurs américains Gerald Pearson, Darryl Chapin et Calvin Fuller mettent au point une cellule
photovoltaique en silicium pour les laboratoires Bell. En 1958, elle fait ’objet de sa premiére
utilisation spatiale : Spoutnik III comme le satellite américain Vanguard sont équipés de cel-

lules photovoltaiques.

Mais jusqu’au milieu des années 1970, les photopiles étaient uniquement utilisées pour les
satellites. C’est seulement a partir des années 1980 et suite au deuxieéme choc pétrolier que
I’intérét mondial croit de fagon considérable pour les photopiles pour leur application ter-
restre. La baisse régulieére du prix de 1’énergie qui a suivi cette crise a freiné son développe-
ment, mais, comme nous le verrons par la suite, I'énergie photovoltaique s'est depuis large-
ment développée et démocratisée. Elle est considérée comme une des principales énergies

alternatives et dites « propres » de demain.
I1.2. Le solaire photovoltaique : un marché mondial [10]

Le marché du photovoltaique a augmenté au cours de la derniére décennie a un rythme remar-
quable, et ce y compris pendant la crise économique. L’énergie PV est aujourd’hui sur le
point de devenir une source majeure de production d'énergie pour le monde. En effet, ce mar-
ché a véritablement décollé au début des années 2000 et connait depuis une croissance expo-

nentielle.
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Le solaire PV est devenu la premicre filiere énergie renouvelable par sa puissance annuelle
installée : fin 2013 elle a atteint 138 GWc dans le monde, ce qui constitue une croissance de
35% par rapport a I’année précédente. On observe néanmoins un fort contraste entre la forte
croissance des marchés chinois, japonais et américain et la baisse sensible du marché de

1’Union Européenne.

I1.2.1. Augmentation de la puissance mondiale cumulée

Fin 2009, la puissance photovoltaique mondiale installée cumulée était de plus de 23 GW.

Elle a été multipliée par trois en trois ans pour atteindre 70,5 GW fin 2011.

En 2012, la barre des 100 GW est atteinte et en 2013 pres de 138,9 GW de PV (Figure 1. 1)
est installée a I'échelle mondiale, soit une quantité capable de produire au moins 160 téra-

wattheures (TWh) d'électricité chaque année.

160,000 =
140,000 —
120,000
100,000 =
MW B0,000
60,000 =
40,000

20,000 -

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2000 2010 2011 M2 2013

RoW a1 o7 88T 264 203 1,003 1.108 1,150
MEA 2
China 18 24
Americas 21 24
APAC 358 496 586

Europe 29 265 398 1.306 2,20

Total 1,268 1,618 2,069 2,635 3,723 5112 6,860 9,183 15844 23185 40336 70462 100,504 138,658

70,513 81488

Figure 1. 1 : Evolution de la puissance mondiale cumulée de modules photovoltaiques installés [10]

Cette production énergétique est suffisante pour couvrir les besoins annuels de 1'alimentation
de plus de 45 millions de foyers européens. C'est également 1'équivalent de 1’¢lectricité pro-

duite par 32 grandes centrales électriques au charbon.

> Watt créte (W) : unité de mesure représentant la puissance maximale d'un dispositif PV pouvant étre fournie
dans des conditions standards : une irradiance (éclairement énergétique) de 1 000 W/m® ; une température des

panneaux de 25 °C ; une répartition spectrale du rayonnement AM 1.5.
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La capacité cumulée installée hors d'Europe a presque doublé, passant de 30 GW en 2012 a
pres de 60 GW en 2013, démontrant le rééquilibrage en cours entre I'Europe et le reste du
monde et reflétant 1’évolution des comportements a 1’échelle mondiale en matiére de con-

sommation d'électricité.
I1.2.2. Une forte croissance inégalement répartie sur le globe

Le marché mondial du PV a atteint plus de 38 GW en 2013, établissant un nouveau record. Le
fait le plus marquant a partir de 2012 est le fort et rapide développement du PV en Asie com-

binée a une forte baisse des installations en Europe (Figure 1. 2).

Selon I'THS®, les nouvelles capacités de production d'électricité photovoltaique permettront

d’atteindre fin 2014 un nouveau record compris entre 40 et 45 GW.
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Figure 1. 2 : Evolution de la puissance annuelle installée dans le monde [12]

La Chine est devenue en 2013 numéro 1 du marché du photovoltaique mondial avec 11,8 GW

raccordé au réseau.

S THS : Information Handling Services est une société américaine d'études et de conseil dans le domaine de

I'énergie et de 'ingénierie
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Apres avoir occupé le sommet du marché du photovoltaique mondial sept fois au cours des 14
dernieres années, I'Allemagne était seulement quatrieme en 2013 a 3,3 GW, mais reste de loin

le plus grand marché européen.

La Chine, le Japon, les Etats-Unis, 1'Allemagne et le Royaume-Uni ont représenté ensemble
pres de 28,3 GW, soit les trois quarts du marché mondial au cours de la derniere année. Cela
est d'autant plus élevé en 2012, lorsqu’ensemble, les cinq marchés ont représenté environ

65%.

Au niveau régional, la région Asie-Pacifique (APAC), qui outre la Chine et le Japon com-
prend la Corée, 1’Australie, le Taiwan et la Thailande, a occupé la premiere place en 2013

avec pres de 56% du marché mondial du PV.

L'Europe arrive en deuxiéme position avec pres de 11 GW des 38,4 GW, soit 29%. A la troi-
sieme position la région de I’Amérique du Nord, le Canada aux c6tés des Etats-Unis. Ailleurs,
le Moyen-Orient et le Nord Afrique (MEA) représentent un potentiel inexploité pour le

moyen terme.

C’est également le cas pour Amérique du Sud et I’Afrique, ou la demande en électricité va
croitre de maniere significative dans les prochaines années et ou de nombreux projets li-

vrables en 2014.

I1.2.3. Prévisions jusqu'en 2018

Dans le scénario bas de EPIA’, le marché mondial pourrait se maintenir entre 35 et 39 GW
par an dans les cinq prochaines années mais continuerait d’augmenter. Dans 1’hypothese

haute, sa croissance irait jusqu’a presque doubler (69 GW) d’ici 2018.

Il ne faut pas oublier que le PV reste un marché conditionné par les décisions politiques qui
peuvent influencer considérablement I’augmentation comme le déclin du marché. Le scénario
le plus probable pour les prochaines années est celui d’'un marché plutét faible en Europe et

d’une croissance importante de celui de la plupart des régions émergentes (Figure 1. 3).

" EPIA : European Photovoltaic Industry Association
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2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 212 2013 2014 216 2016 207 2018

B Historical data I High scenario Low scenario Meadium scenario

Figure 1. 3 : Scénarios mondiaux annuels du marché jusqu'a 2018 [12]

I1.3. Les différentes technologies du photovoltaique

Cette croissance continue et soutenue depuis une décennie est marquée par le développement
de technologies du photovoltaique diversifiées. Il n’existe néanmoins pas de classification
officielle pour présenter ces différentes technologies et ¢’est la classification NREL® qui est la

plus couramment utilisée.

Cette classification distingue quatre grandes catégories des cellules photovoltaiques que 1’on

peut résumer de la fagon suivante :

I1.3.1. La premiére génération : a base de silicium cristallin, représentée en bleu sur la
Figure 1. 4. Les cellules photovoltaiques de premiere génération sont constituées de fines pla-
quettes de silicium mono ou multi-cristallin d’épaisseur inférieure a 200 um. Selon la struc-
ture cristalline du matériau et de la technologie cellule utilisée, ces cellules ont des rende-
ments compris entre 15 a 25% et offrent le prix le plus bas du marché. Elles représentent 89%
des cellules existantes. La durée de vie de ces modules photovoltaiques de premiére généra-

tion est d’environ 20 ans.

¥ NREL : National Renewable Energy Laboratory, un laboratoire des USA qui se consacre a la recherche et au

développement sur les énergies renouvelables et 1'efficacité énergétique.
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Figure 1. 4 : Efficacité de conversion d’énergie solaire des cellules photovoltaiques de 1976 a 2014 [11]
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I1.3.2. Deuxiéme génération : les couches minces, représentées en vert sur la Figure 1. 4.
Les modules photovoltaiques de deuxiéme génération sont fabriqués en déposant une ou plu-
sieurs couches semi-conductrices et photosensibles sur un support de verre, de plastique ou
d’acier. Cette technologie permet de diminuer les cofits de fabrication mais le rendement des
cellules est inférieur a celui des cellules en silicium cristallin de premiére génération. Diffé-
rents matériaux sont utilisés, dont le silicium amorphe ou nanocristallin. Certains intégrent
dans leur composition des ¢léments chimiques rares (comme I’indium, le sélénium et gallium)

et parfois méme controversés (comme le tellure de cadmium).

I1.3.3. Troisieme génération : les multi couches ou multi jonctions (a concentration ou
non), représentées en violet Figure 1. 4. Les cellules PV multi-jonctions consistent en la su-
perposition de plusieurs couches de différents matériaux, que ce soit du silicium traité ou bien
des semi-conducteurs du groupe III-V (GaAs, AlGaAs, InGaAs, etc). Ils présentent des ren-
dements tres €levés, supérieurs parfois a 40%. Néanmoins leur colit de fabrication est de loin
le plus ¢élevé du marché actuel. Dans cette génération, les modules peuvent étre dotés de sys-
témes de concentration. Ils utilisent des lentilles optiques qui concentrent la lumiére sur de
petites cellules photovoltaiques a haute performance. Pour fonctionner, il est nécessaire de
suivre le soleil tout au long de la journée avec un systéme mécanique pivotant (¢racker). Au-
jourd’hui, cette technologie n’est économiquement viable que dans les zones ou

I’ensoleillement direct est trés important.

I1.3.4. Technologie émergente : les « cellules organiques », représentées en orange. Les
modules photovoltaiques de quatriéme génération sont constitués de molécules organiques
pour offrir une énergie solaire a un prix significativement inférieur aux technologies de pre-
micre et de deuxiéme génération. Les capteurs solaires se présenteront sous forme de films de
type photographiques, souples, 1égers et faciles a installer mais a durée de vie limitée. Il y a
trois types de cellules photovoltaiques organiques : les moléculaires, celles en polyméres et
les organiques hybrides.

Ces technologies sont encore au stade de la recherche et développement. Néanmoins, ces cel-
lules sont déja utilisées dans des environnements peu contraints (température et humidité
constantes) et dans certaines applications spécifiques a faible consommation comme les calcu-

latrices ou le rechargement des appareils nomades.

Soulignons que la Figure 1. 4, qui regroupe 1’évolution des rendements obtenus, est purement

indicative car les mesures de rendements de conversion n’ont pas été réalisées dans les mémes
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conditions. Si, par exemple, les cellules au silicium cristallin ont montré qu’elles pouvaient
conserver un rendement de 20 % pendant 20 ans dans des conditions climatiques séveres sur
des surfaces de plusieurs m?, il n’en est pas du tout de méme pour d’autres qui ont été testées
au laboratoire sur quelques cm’® voire quelques mm? pour lesquelles la perte de rendement
¢tait importante et trés rapide dés qu’elles étaient a 1’air libre sous un flux lumineux naturel.

Aujourd’hui, le record du monde [12] de conversion est de 44,7%. Il a été atteint avec une

nouvelle structure de cellule solaire a quatre jonctions (3™ génération). Ce record est détenu
par une équipe de recherche franco-allemande composé de Fraunhofer ISE, de Soitec, du

CEA- LETI et du Centre Helmholtz de Berlin.

La meilleure efficacité des cellules de base de silicium cristallin est de 25% et est développée
par SunPower. Les cellules de deuxieme génération ont une efficacité moindre que la pre-
micre et la troisieme. Néanmoins le record de 21% a été obtenu par First Solar avec du CdTe.
Concernant la technologie cellules organiques, elle ne dépasse pas les 12% de conversion,

avec une durée de vie encore trés limitée.
I1.4. Le silicium dans ’industrie photovoltaique

Actuellement, la R&D et la production de cellules solaires sont concentrées sur trois maté-
riaux : silicium, CdTe, et CIGS. L'idée d’exploiter d’autres matériaux n'est pas totalement
¢cartée. Cette réflexion a plusieurs fois été suggérée, notamment par Loferski en 1979 [13],
par Lux-Steiner en 1991 [14] et plus récemment par Wadia et al. en 2009 [15]. Cependant,
jusqu'a récemment, peu d'efforts constants ont été consacrés a des matériaux autres que les

trois principaux et certains du groupe III-V comme le GaAs.

1% 1% B Si Multicristallin type P

|

u Si Monocristallin type P
SiType N
Si Amorphe
CdTe

5CIGS

Autres

Figure 1. 5 : La production de fin 2013 des cellules PV selon la technologie [16]
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Le fait le plus marquant est la domination flagrante du silicium cristallin dans le domaine pho-
tovoltaique. Le dernier rapport de NPD Solarbuzz’, datant de fin 2013 [16], indique que le
silicium cristallin représente 89% du marché (Figure 1. 5 dégradé de bleu). Une question évi-

dente se pose : pourquoi une telle domination se maintient-elle depuis plusieurs décennies ?

Les principales raisons de cette domination du silicium cristallin massif dans le domaine pho-

tovoltaique sont de natures économique et technologique :

e Le silicium est apparu comme le matériau semi-conducteur de choix pour I'électro-
nique dans les années 1950 et n’a pas été détroné depuis. Il est en effet le semi-
conducteur le mieux connu sous tous ses aspects, tant dans ses caractéristiques ato-

miques intimes que dans son usinage pour la production a grande échelle ;

e Les procédés de fabrication du silicium sont bien maitrisés et peuvent conduire a des
niveaux de pureté allant de 100 ppmw d’impuretés a quelques ppbw avec un cofit rai-

sonnable ;

e Les cellules en silicium sont trés stables et leurs rendements photovoltaiques satisfai-
sants (modules jusqu’a 25%). De plus, la durabilité de la structure cristalline est élevée
(garanties généralisées a 20 ans) et le rapport colt/rendement est adéquat pour les

segments de marché des sites isolés ;

Rappelons également que le silicium (sous forme de silice) est trés abondant dans la crolte

terrestre, qu’il est non toxique et ne souléve donc pas de questionnement éthique.
ILS. Propriétés physiques et thermiques du silicium

La recherche montre que le silicium a été d'abord utilisé dés 12000 avant J.-C. pour des outils
de silex et de verre de silicate. Mais il faut attendre 1823 de notre €re pour que le silicium soit

. . : .10
isolé pour la premicre fois par J.J. Berzelius .

Le silicium est, apres I’oxygene, 1’élément le plus abondant dans la croite terrestre. Il se pré-
sente généralement sous forme de silice dans le sable, ou sous forme de silicate dans de nom-
breuses roches, argiles et terres. Le silicium est un semi-conducteur du groupe IV (un élément

tétravalent) qui cristallise dans une structure du type diamant.

? Solarbuzz est une entreprise d’analyse et de conseil qui produit des rapports sur I’énergie PV.
"Jons Jacob Berzelius est un savant suédois considéré par I’Occident comme un des fondateurs de
la chimie moderne.
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Le silicium est de coloration brune sous forme amorphe et grise avec une apparence métal-
lique sous forme cristalline. D’un point de vue mécanique, le silicium est dur et peu ductile et
présente une trés bonne résistance aux acides (sauf a 1’acide fluorhydrique). Les principales

propriétés physiques et thermiques du silicium sont regroupées dans le tableau 1.1 suivant :

Tableau 1. 1 : Propriétés physiques et thermiques du silicium [17], [18]

Numéro Poids ato- Rayon ato- | Emissivité Densité a Gap a 300K
Propri€te | mique | mique (wa) | mique (nm) | a300K | 293K (ke.m®) (eV)
physique
14 28,0855 0,117 0,58 2329 1,12
Chaleur spécifique
Température °C R Chaleur latente (kJ/kg)
o (Tkg"K™)
Propriétés
thermique Fusion Ebullition 25°C 1414°C Fusion vaporisation
1414 3265 700 1000 1800 13700

Le silicium existe sous deux formes allotropiques : soit sous la forme d’une poudre, soit sous
la forme cristalline. Dans le cas du matériau cristallin, selon la taille des grains, on distingue

plusieurs types de matériaux (Tableau 1. 2) :

Tableau 1. 2 : Classification du silicium cristallin selon la taille des grains

Types Symboles | Taille des grains
Monocristallin sc-Si > 10cm
Multicristallin mc-Si Imm — 10 cm
Polycristallin pc-Si Iym—1 mm
Microcristallin uc-Si <lum
Amorphe a-Si -

I1.6. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

L’effet photovoltaique est la transformation directe d’un rayonnement électromagnétique en
énergie ¢électrique utilisable. A chaque photon, on associe une énergie Ep: = hv ou v est la fré-
quence associée a la longueur d’onde du photon (A = ¢ /v, avec c la célérité de la lumiére dans

le vide).

La cellule solaire n'est sensible que dans un domaine de longueurs d’ondes particulier et un

matériau semi-conducteur donné dispose d’une structure de bande qui lui est propre pour la
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génération de paires électron/trou utilisables a partir du rayonnement solaire (pour plus de

détails sur le rayonnement solaire, voir Annexe 1.1).

Une cellule photovoltaique est composée de deux électrodes, 1’électrode avant, sous forme
d’une grille, et I’¢lectrode arriere, sous forme d’une couche. Entre ces deux électrodes, les
couches de type-n et de type-p sont réalisées pour former une jonction pn. La couche de type-
n comporte un exces d’électrons libres (e7), conduisant a un signe négatif, et une couche de
type-p qui comporte un défaut d’électrons libres : des trous (h") conduisant au caractére posi-

tif de la zone.

La lumiére, le photon incident, arrive par la partie supérieure de la cellule photovoltaique,
comme on peut le voir sur la Figure 1., et crée une paire ¢électron-trou. Les trous vont se diri-
ger vers ’extrémité de la couche de type-p et les électrons vers 1’extrémité de la couche de
type-n. Les migrations vont créer une différence de potentiel et donc une tension entre les
deux extrémités. Il faut noter que les paires €lectrons-trous ont des comportements différents

suivant la région de génération, comme dans la zone de charge d’espace sur la Figure 1..

Seules les paires créées dans la jonction p-n vont aller vers les extrémités. On aura un photo-
courant de génération. Les autres paires générées dans les couches de type-n et de type-p ne
seront pas envoyées aux €lectrodes. On aura alors un photo-courant de diffusion. Seul le pho-
to-courant de génération est transformé en électricité et le photo-courant de diffusion est per-

du par absorption [9] et se traduit par un échauffement.
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Figure 1.6 : Schéma d’une cellule photovol- Figure 1. 7 : Diagramme de bande d’une cellule
taique conventionnelle. Création des paires photovoltaique [19]

électrons-trous [20]
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II.7. Lerendement d’une cellule photovoltaique

En pratique, la conversion d'énergie lumineuse en énergie ¢€lectrique n'est pas totale. Diffé-
rentes pertes conditionnent le rendement d’une cellule. Elles sont dans la plupart des cas dues
a la nature du matériau et a la technologie utilisée. Chaque matériau a un gap (bande interdite)
spécifique a lui-méme et selon les gaps, 1’efficacité de la cellule varie. La Figure 1. 6 montre
la variation de I’efficacité théorique de la conversion du rayonnement solaire selon les diffé-

rents gaps.
35
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Figure 1. 6 : La limite d’efficacité théorique de Shockley-Queisser pour une cellule solaire composée par

une jonction p-n en fonction du gap pour AM1.5G [21]

Les pertes d’énergie [22] peuvent étre dues a de nombreux facteurs : la réflexion du rayonne-
ment a la surface du matériau, les recombinaisons électron-trou, fuite de courant aux bord de
la jonctions ... (pour plus de détails voir annexe 1.2 Les pertes énergétiques d’une cellule
PV).

Néanmoins, ces pertes d’énergies peuvent-Etre limitées lorsqu’il s’agit de la pureté ou de la

cristallinité du matériau.
I1.8. Facteurs limitant le rendement des cellules photovoltaiques a base de
silicium

Les principaux facteurs limitatifs du rendement des cellules photovoltaiques sont liés a la qua-
lit¢ du silicium utilisé, et notamment a la présence d’impuretés et de défauts a la surface ou

dans le volume du matériau.
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I1.8.1. Les impuretés

Les impuretés peuvent étre classées selon deux catégories dans le silicium dédié a la conver-

sion photovoltaique : les dopants et les contaminants.

Les dopants sont des ¢éléments introduits intentionnellement pour moduler la conductivité
¢lectrique du silicium. Cependant, la concentration en dopants est limitée a une valeur seuil de
10" a 10" atomes/cm?, & partir de laquelle le temps de vie des porteurs minoritaires'' dimi-

nue d’une fagon trés brusque [23].

C’est pour cette raison que leur concentration dans le silicium doit étre parfaitement controlée

pour ne pas dégrader le rendement de la cellule photovoltaique.

Concentration en impuretés métalliques (ppm)
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Figure 1. 7 : Effet de la concentration en impuretés sur le rendement photovoltaique d’une cellule de sili-

cium monocristallin [24]

La présence des contaminants (métalliques notamment) est également un facteur limitant le
rendement photovoltaique en diminuant les temps de vie des porteurs minoritaires (Figure 1.

7).

Nous remarquons que chaque impureté a un impact différent sur le rendement de la cellule.
Ainsi, il suffit de 10° ppmw de titane ou vanadium contre 10" ppmw fer, manganése ou
chrome pour diminuer le rendement d’environ 40%. Ainsi, nous voyons l’intérét d’élaborer

un silicium a la pureté requise pour obtenir des rendements photovoltaiques compétitifs.

"Dans un dopage n les trous sont des porteurs majoritaires et les électrons des porteurs minoritaires et I’inverse
dans le dopage p
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11.8.2. Défauts cristallins

Les défauts cristallins se forment au cours de I’étape de cristallisation des lingots de silicium.
Ils ont eux aussi une influence trés néfaste quant a la conversion photovoltaique. Les défauts
engendrent notamment des niveaux d’énergie supplémentaires dans la bande interdite, ce qui
conduit a une augmentation de la recombinaison des porteurs minoritaires et donc une dégra-

dation des propriétés photovoltaiques du silicium.

Le nombre de défauts a donc une incidence importante sur le rendement photovoltaique. Ces
défauts peuvent étre classés en différentes catégories selon leur géométrie mais sont principa-
lement sous forme de dislocations et de joints de grains. Les joints de grains définissent la
limite entre deux grains monocristallins ayant une orientation cristallographique propre. Les
joints de grains sont le lieu ou est concentré le plus grand nombre de défauts cristallins et de

ségrégation des impuretés.
On peut classer les défauts cristallins selon quatre grands groupes :

Défauts ponctuels : ils se présentent comme un écart localisé a la périodicité de la matrice
cristalline. Les défauts ponctuels peuvent par exemple étre des atomes d'impuretés, des la-
cunes ou des interstitiels. Ces défauts sont susceptibles de s'associer pour former des défauts

ponctuels complexes, paires de lacunes par exemple. (a, ¢ et h sur la Figure 1. 8).

0000000000 009
O ... ..... .....

® Segesg9e
) .nn.-.’.o.-.‘uo
... ... oo L T 17

' 1 +h 1T 1l
a b cd ef gh
a : atome tiers interstitiel e : précipité d'atomes d'impuretés
b : dislocation f : boucle de dislocation
¢ : atome auto-interstitiel g : faute d'empilement
d : lacune h : atome tiers substitutionnel

Figure 1. 8 : Les différents défauts cristallins présents dans une matrice cristalline [17]

Défauts linéaires ou dislocations (1 D) : ils apparaissent lors d'une croissance du matériau
hors des conditions d'équilibre. Sous les conditions d'équilibre, seuls des défauts ponctuels

sont en effet a méme d'étre créés. (b et f sur la Figure 1. 8).
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Défauts plans (2 D) : ces défauts sont soit des fautes d'empilement, soit des joints de grains

dans le cas d'un matériau multicristallin (g sur la Figure 1. 8).

Défauts volumiques (3 D) : les précipités d’impuretés et les vides constituent les principaux

défauts volumiques (e et d sur la Figure 1. 8).
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II1. Procédés d’élaboration du silicium pour les applications

photovoltaiques

Pendant longtemps, 1’industrie photovoltaique s’alimentait du silicium dégradé de 1’industrie
de la microélectronique. Aujourd'hui, cet approvisionnement est devenu insuffisant avec le
développement de la production PV mondiale. Dans ce contexte, le développement de I'ap-
provisionnement en silicium passe par la mise au point de procédés a haute productivité et a
faible cotit capables de s’adapter a la qualité photovoltaique. Mais, outre la qualité et la renta-
bilité d'un procédé de production, ¢’est €également son impact sur I'environnement qui doit étre

pris en compte.

Il est donc opportun de commencer avec quelques considérations générales sur 1'état de 1'art
des procédés industriels de fabrication du silicium. La plupart d'entre eux, du moins aujour-
d'hui, possédent une premicre étape commune qui est la production de silicium de qualité mé-
tallurgique (MG-Si). Celui-ci est fabriqué a hauteur de millions de tonne annuel grace a la
réduction de la silice par le charbon dans des fours a arc ¢électrique [23]. On reviendra plus en

détail sur ce procédé sur le paragraphe II1.1.

Le silicium métallurgique est la matiére premicre pour une large gamme de produits indus-
triels, notamment des alliages d'aluminium, les polysiloxanes (silicones), la silice de combus-
tion, les silanes fonctionnels et enfin et surtout le silicium de qualité électronique (EG-Si) et

de qualité photovoltaique (Si-PV) aussi appelé qualité solaire (SoG-Si) (Figure 1. 10).

Silice naturelle

Réduction avec le noir de Réduction avec le charbon
carbone I
| MG-Si
UMG-Si l
I l
Hydrochlorination et Hydro et
pyrolise Pyrométallurgie
Solidification | |
directionnelle EG Si Solidification
directionnelle
SiPV BLEY

Figure 1. 9 Schéma illustrant les plus importants procédés de production de tout le silicium
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Dans ce qui suit, sans étre exhaustif, nous exposerons les procédés conventionnels de fabrica-

tion du silicium pour 1’industrie photovoltaique.

III.1. Fabrication du silicium de qualité métallurgique

La production de silicium métallurgique tel qu’on la connait aujourd’hui est relativement
nouvelle. En effet, son développement a démarré apres la deuxiéme Guerre Mondiale pour

répondre a la demande des marchés émergents des alliages d’aluminium et des silicones.

Le silicium métallurgique et son raffinage appartiennent a ces catégories de procédés dont

tous les processus concernent la réduction de son précurseur d'oxyde avec du charbon. Sa
. .12 , . . .o 5. , . .

fusion avec les scories ~ et la séparation physico-chimique d’impuretés s’appuient sur des

données thermodynamiques fiables et bien établies.

La réduction carbothermique de la silice s’appuie sur l'utilisation d'un réacteur simple en ap-
parence, constitué d'un four cylindrique vertical avec un mélange hétérogéne de silice et de

13

coke de pétrole, de charbons bitumineux ~ et de copeaux de bois activés thermiquement

(jusqu’a 2200°C) au moyen d'un arc submergg, entrainé dans la plupart des cas par trois élec-
trodes de graphite (Figure 1. 10). Le carbone se combine avec I’oxygeéne de la silice pour

former du silicium et du monoxyde de carbone selon la réaction simplifiée ci-dessous :

Si0,+2C < Si+2CO

Electrodes en graphite

SiO, + charbon co

Silicium liquide

Figure 1. 10 : Procédé de fabrication du Si MG

121 es scories correspondent en métallurgie aux particules solides apparaissant a la surface de certains métaux en
fusion. Elles ne sont en rien utiles, et sont considérées comme des déchets.
13 Charbon bitumineux : un charbon léger, tendre et poreux, contenant une substance huileuse grasse impropre-

ment qualifiée de « bitume »
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La charge fondue est ensuite versée dans des moules en fonte, et se solidifie en silicium mul-

ticristallin. Le silicium est ensuite broyé en morceaux d'une taille utilisable. La pureté obtenue

par ce procédé est comprise entre 98-99% avec un maximum a 99,5% et dépend bien entendu

de la pureté des matieres premicres et du procédé. Les impuretés principales sont Ti, Fe, Al,

B, P et peuvent varier selon la qualité de la matiére premicre (Tableau 1. 3).

Tableau 1. 3 : Concentration en impuretés de trois siliciums métallurgiques commerciaux en ppmw [23]

Eléments | Fournisseur 1 | 2 3
B 20 56 | 50
P 30 30 | 45
Al 225 105 | 525
Fe 725 635 | 1730
Ti 45 30 | 225

La consommation énergétique est aux alentours de 14 MWh par tonne de silicium métallur-

gique produit, avec une émission de 3 tonnes de CO; par tonne de MG-Si [25].

Le mécanisme de réduction de la silice donne lieu a la production d'especes intermédiaires

stables (CO, SiC et SiO), avec des réactions dépendantes et non consécutives. Le diagramme

d’état du mélange P = f(T) de la Figure 1. 11 indique les conditions thermodynamiques don-

nant lieu aux réactions suivantes :

SiO; + Si & 2 SiO

Si0, +2C « SiO + CO

SiO + C «+ SiC+ CO

2 810, + SiC «+ 3 Si0 + CO

SiO + SiC <« 2 Si+ CO

1.000

0.100 4

Pressure, bar

o
=2
=]

0.001

Si0,orC

P..+P..=P=1bar

0505, S

1400

Figure 1. 11 : Diagramme de phase Si-C-O (la pression ici
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43



Chapitre 1 III. Procédés d’élaboration du silicium pour les applications PV

On peut vérifier qu’a la pression atmosphérique qu’il est effectivement nécessaire d’¢élever la

température au-dela des 2000°C.
Schei et al. [26] ont discuté d’une fagon tres détaillée ce procédé dans leur livre.

Le silicium obtenu par ce procédé n’est cependant pas suffisamment pur pour des applications
photovoltaiques. Pour pouvoir approvisionner 1’industrie PV, il faut donc passer par une ou

plusieurs étapes de purification.

II1.2. Purification du silicium

Différents procédés ont été développés depuis une trentaine d’années pour purifier le silicium
métallurgique. Il y a une décennie, l'industrie a été dominée par un groupe d'environ 10 entre-
prises toutes situées dans I'UE, aux Etats-Unis et au Japon. Maintenant, I'industrie du silicium
posséde de nouveaux entrants tous localisés en Asie (Chine, Corée du sud et Taiwan) et au
Moyen Orient (Arabie Saoudite et les émirats du golfe). Néanmoins, les procédés permettant

d’accéder a la pureté exigée sont tres différents.

II1.2.1.Voie chimique : l1a voie dominante

Le procédé Siemens est le procédé¢ traditionnel de purification du silicium métallurgique le
plus employé conduisant a une pureté €¢levée. Environ 90% de la capacité installée globale en
polysilicium est produite par cette technologie [27]. Cependant, elle est trés coliteuse et pol-

luante. Elle s’appuie sur trois opérations principales : la synthése, la distillation et la pyrolyse.

Le principe consiste dans la premicre étape a faire une attaque par acide chlorhydrique (HCI)
en lit fluidis¢ a environ 550K du silicium métallurgique suivant la réaction principale sui-

vante :
Si MG(S) +3 HCl(g) — SiHC13(g) + Hz(g)

La plupart des impuretés métalliques précipitent et sont ¢liminées. La réaction conduit égale-

ment & une production d’autres chlorosilanes : SiH,Cl, et SiCly.

En deuxiéme étape le mélange de chlorosilanes est condensé puis distillé pour séparer les

constituants liquides afin de retenir les trichlorosilanes (SiHCl3) ultra purs.

La derniére étape consiste a réduire par pyrolyse le SIHCI; par H; a 1000K dans un four selon

la réaction suivante :

SiHC13(g) + Hz(g) i Si(s) + 3 HCI
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Les lingots obtenus font jusqu'a 20 cm de diameétre et ont une structure polycristalline. La
pureté obtenue est de I'ordre du ppbw, avec comme contre-parties : une consommation éner-
gétique ¢levée 200 kWh par kilogramme de silicium traité [28] et 1’utilisation de produits

toxiques et dangereux pour la santé (20 kg de chlore est nécessaire pour produire 1 kg de Si).

I11.2.2.Voie métallurgique : la voie alternative

Ce qu’on appelle la voie métallurgique concerne les procédés développés qui permettent de
s’affranchir du passage par des composés gazeux dans le but de réaliser des économies
d’énergie et de diminuer I’impact environnemental ; avec bien évidement la garantie d’une

qualité suffisante pour les applications solaires PV.

Les procédés métallurgiques consistent en une série de fusion et de solidification successives
couplées a de I’hydro et pyrométallurgie pour 1’¢limination progressive des impuretés. La
purification se produit par ségrégation des impuretés, plus solubles en phase liquide (L) que
solide (S). A Dl’interface S-L, les impuretés migrent vers les zones se solidifiant en dernier.
Dans le cas d’un refroidissement par le bas, elles vont se concentrer sur le haut du lingot

(Figure 1. 12).

Taux
d’impuretés
Liquide
|
Liquide
Solide
Solide

Temps
Figure 1. 12 : Mécanisme de ségrégation des impuretés lors de la cristallisation

Cependant, pour que la ségrégation se fasse dans les meilleures conditions, il faut que le front
de solidification soit parfaitement plan (le gradient radial doit étre nul). Les vitesses de solidi-
fication doivent €tre suffisamment faibles pour qu’un équilibre thermodynamique local soit
¢tabli a ’interface. La thermodynamique fixe le coefficient de partage ko qui correspond au
rapport des concentrations du soluté dans le solide et le liquide a I’interface S/L pour un solu-
té donné. Les impuretés seront d’autant plus rejetées dans la phase liquide que leur coefficient

de partage sera faible.
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Ainsi, les métaux tels que le fer (ko= 6,4 x 10°) et I’aluminium (ko= 2 x 10”) sont des impu-
retés qui ségrégent bien. En revanche, le bore et le phosphore, dont les coefficients de partage

sont respectivement 0,8 et 0,35, ont plus de mal a ségréger.

Dans le cas d’un régime ou le bain fondu peut étre considéré comme quasi homogeéne (par
exemple quand la convection dans le liquide est suffisamment intense), les profils de concen-

tration du soluté dans le solide sont donnés par la relation de Scheil-Gulliver :

Cs=koCpL = koCo(1—f)Fo! Equation 1. 1
ko : le coefficient de partage du soluté considéré ;
Co : la concentration initiale du liquide ;

C;s et Cp les concentrations respectives du soluté

dans le solide et le liquide et f la fraction solidifiée.

Dans la pratique, le transport solutal est effectué¢ a la fois par diffusion et par convection.
Dans ces conditions, on définit un coefficient de partage effectif keir comme étant le rapport
de la concentration dans le solide a I’interface sur la concentration moyenne dans le liquide.

Ce coefficient effectif peut étre introduit dans la loi de Scheil :
Cs = koprCo(1— Fykerr=1 Equation 1. 2

Une bonne ségrégation des impuretés suit alors 1’allure de la loi de Scheil.
Le tableau ci-aprés montre le coefficient de ségrégation effectif de plusieurs impuretés dans le
silicium.

Tableau 1. 4 : Coefficient de ségrégation effectif des plus importantes impuretés dans le silicium [29]

Dopant Meétallique Autre
Eléments
Al B P Cr Cu Fe Ti C
Ketr 3,0x10% | 0.8 | 0,35 | 1,L1x10° | 8,0x10* | 6,4x10° | 2,0x10° | 0,05

Ces procédés sont économiques avec une consommation énergétique jusqu’a 5 fois inférieure
a la voie chimique conventionnelle Siemens [28], et permettent d’¢éliminer les impuretés mé-
talliques a plus de 92%. Mais les coefficients de ségrégation proches de 1’unité rendent diffi-
ciles la ségrégation des dopants (P,B) [30]. Il semble donc incontournable de faire des combi-
naisons avec des traitements spécifiques pour ¢liminer le bore et le phosphore. Nous citons

quelques exemples des traitements utilisés pour I’élimination de ces dopants.
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I11.2.3. Elimination des dopants : bore et phosphore

Cristallisation fractionnelle [31]

11 s’agit dans ce cas de réaliser un mélange de silicium et d’un solvant métallique comme de
I’aluminium et/ou de I’étain complétement miscible dans le silicium en fusion mais avec une
température de fusion beaucoup plus faible (Tysion = 600°C). A la solidification la ségrégation
des impuretés se fait vers le métal solvant. Trés efficace pour les impuretés métalliques, cette

technique permet aussi 1’¢limination du phosphore jusqu’a 99% et le bore a 97%.

Purification par laitier

Les laitiers utilisés pour 1’affinage du silicium métallurgique, sont composés essentiellement
de silice et d’oxyde de calcium [32]. Un traitement par laitier permet d’extraire le bore et le
phosphore du silicium liquide, mais les vitesses de transfert des impuretés du silicium vers le
laitier sont lentes d’autant plus que I’enrichissement du laitier augmente. Au niveau industriel,
le colt ¢levé du laitier nécessite un retraitement et son recyclage. Avec ce type de traitement

Elkem parvient a obtenir un silicium avec 0,3 ppmw de bore et 0,3 ppmw de phosphore.

Traitement a basses pressions

La pression de vapeur saturante ¢levée du phosphore permet d’envisager son €élimination par
volatilisation. Par exemple la firme japonaise JFE steel utilise un traitement a basse pression
sur du silicium liquide balayé par un canon a électron pour volatiliser le phosphore [33]. Dow
Corning a déposé un brevet [34] sur un traitement a basse pression (10™ torr) en phase solide
a 1350 °C qui lui permet, apres un traitement de 36 heures, d’extraire jusqu’a 76 % du phos-

phore initialement présent dans la charge.

Traitement par plasma : élimination du bore

D. Morvan et J. Amouroux [35] du LGPPTS démontrent en 1981 la possibilité de volatiliser
le bore du silicium par plasma thermique. La réactivit¢ du plasma d’argon avec 0,1%
d’oxygene conduit a I’oxydation sélective du bore sous forme de ByOy et son élimination dans

le plasma gazeux.

I11.3. Cristallisation du silicium

L’¢étape de purification du silicium doit étre suivie d’une cristallisation afin de disposer d’un

matériau présentant le minimum de défaut cristallin.
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I11.3.1.Silicium monocristallin

La croissance par le procédé Czochralski (Cz) [36] (Figure 1. 13) est la plus connue et la plus
utilisée. Elle consiste en une solidification dirigée a partir d’'un germe monocristallin. La fu-
sion de zone (FZ) [37] (Figure 1. 14) consiste a chauffer jusqu’a la fusion d’une zone que 1’on
déplace le long d’un lingot afin de ségréger les impuretés. Ce procédé peut également con-
duire a un monocristal (Figure 1. 15) si la vitesse de translation de la zone liquide est suffi-
samment lente (qq mm/h). Ces procédés coliteux pour 1’application photovoltaique ont con-

duit la communaut¢ scientifique a étudier d’autres procédés.

Silicium
polycristallin
Creuset en quartz I Silicium monocristallin Silicium en fusion
Chauffage
o) o,
O O Chauffage
O Silicium en fusion O L
O 1450°C O Croissance du
i silicium monocristallin
Creuseten graphite

Figure 1. 13 : Procédé Cz
Figure 1. 14 : Procédé Fz

Figure 1. 15 : Lingot cylindrique de silicium monocristallin

1I1.3.2.Silicium multicristallin

La cristallisation s’effectue avec un refroidissement lent (2 a 3°C/min). Le contréle du gra-
dient thermique est essentiel pour obtenir une structure colonnaire multi—cristalline a gros

grains (section d’environ lcm?).

Compte tenu du temps de cycle nécessaire a la cristallisation, de I’ordre de 60 heures, les fa-
bricants ont augmenté la section de base du creuset. A 1’échelle industrielle, actuellement, les

standards font environ 650 a 800 kg.

48



Chapitre 1 III. Procédés d’élaboration du silicium pour les applications PV

La production de silicium multicristallin est plus simple, et donc meilleur marché, que celle
requise pour le matériau monocristallin. Cependant, la qualit¢ du matériau multicristallin est
inférieure a celle du matériau monocristallin en raison de la présence de joints de grains

(Figure 1. 16).

Figure 1. 16 : Lingot rectangulaire de silicium multicristallin

II1.4. Production des plaquettes de silicium « wafers »

Le silicium massif en lingot est trongonné en plaquettes (Figure 1. 17) pour réaliser ensuite les
cellules PV. Les lingots sont découpés dans un premier temps en petit lingots a 1’aide d’une
scie diamantée et dans un deuxiéme temps en plaquettes (wafer en anglais) a 1’aide d’une scie
a fil. La technologie utilisée pour le découpage en plaquettes et la nécessité d'une stabilité
mécanique du dispositif déterminent 1'épaisseur de la plaquette. Actuellement les standards
sont de 180-200 um, qui correspondent a la limite fixée pour augmenter le rendement méca-

nique.

Cette ¢étape de sciage engendre une perte importante de silicium. On estime cette perte a 40%
en moyenne de la matiére initiale sous forme de poudre polluée par les liquides de refroidis-

sement (eau) et des constituants abrasifs (carbone et carbures) [38].

Figure 1. 17 : Plaquette de silicium a gauche monocristallin et a droite multicristallin
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IV. Conclusion et voies de développement

Aujourd’hui, le principal facteur limitant le marché du photovoltaique est le prix élevé du
kWh produit par les modules PV. Ce coft est essentiellement li¢ a leur rendement faible (14-
20 %) et au prix ¢élevé de fabrication qui nécessite comme nous 1’avons vu un silicium de

haute pureté et présentant une bonne cristallisation.

L'objectif est ainsi d’accroitre la rentabilit¢ de la technologie photovoltaique. Lorsqu’on
évoque cette problématique, on pense d’abord au rendement énergétique. Si, certes, des amé-
liorations peuvent se faire quant au rendement, c’est au final la baisse du cotit du kWh généré
par les modules PV qui est la plus cruciale. En effet, développer la technologie PV pour amé-
liorer le rendement ne peut conduire qu’a une forte augmentation des cotits. C’est pourquoi

aujourd’hui le challenge est double, augmenter les rendements et réduire les cofts.

Comme nous I’avons vu dans ce premier chapitre, 1’industrie photovoltaique repose essentiel-
lement sur la premicre génération qui utilise le silicium massif et plus particulierement sili-
cium multicristallin (mc-Si). Or, malgré son faible cotlt par rapport aux autres technologies de
fabrication de silicium monocristallin (sc-Si), le prix du watt créte me-Si demeure encore trop
¢levé pour concurrencer les énergies fissile et fossile. Il faut donc réduire les cofits de produc-
tion. On saisit donc que I’enjeu de la recherche aujourd’hui sur le domaine des cellules so-

laires PV porte sur la réduction des cofits.

Compte-tenu de la répartition des colits pour un module PV silicium commercial, baisser les
colts de la matiére premicre et réduire le volume total du silicium utilisé¢ (en diminuant les
épaisseurs des wafers de silicium) représentent un levier clef vers la réduction des cotits. En
effet, les frais relatifs a la fabrication des plaquettes de silicium (wafer) représentent 38% du

cout du module final [39].

Le colit du Si-PV peut étre réduit par des méthodes de purification plus efficaces. Cependant,
les économies réalisées sont limitées car le colit du silicium est déja proche de sa limite infé-
rieure : 10 $ US / kg de qualité métallurgique et 20 § US/ kg pour Silicium de haute qualité
par la norme Siemens. La réduction des colts est plus significative en réduisant le volume
total de silicium utilisé par wafer. Actuellement, comme indiqué plus haut, les épaisseurs des
plaques industrielles sont d’environ 180 um avec des rendements d’usinage entre 44 % a 55%

a cause des procédés de sciage.
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Pour faire face a cette difficulté, les recherches actuelles dans le but d’une meilleure utilisa-
tion du silicium se concentrent autour de plusieurs solutions alternatives d’amélioration du

sciage a fil et d’approches sans découpe appelées en anglais « kerfless ».

Amélioration du sciage : cette approche poursuit un double objectif, réduire la perte en
poudre lors du sciage et diminuer 1’épaisseur des wafers. La quantité¢ de matie¢re consommeée
pendant le sciage est fortement dépendante du diametre du fil, du type et de la vitesse de
coupe. D’un point de vue technique, une réduction de trait de scie est difficile a réaliser en
raison d'un risque accru de rupture de fil avec la diminution de son épaisseur. De plus, il est
laborieux d’obtenir des wafer minces de grande taille (156 x 156 mm) a cause des risques de
casse lors de la réalisation de la cellule. Réduire 1'épaisseur des wafers par le biais de procédés
qui s’affranchissent de 1’étape de sciage des blocs de silicium est plus réaliste et permet de

réduire substantiellement le cotit des matériaux.

Approche sans découpe « Kkerfless » : cette approche contourne la nécessité d'une production
de lingots et la perte associée en matériau de silicium lors de 1’étape de sciage comme no-

tamment les procédés couches minces.

Silicium en couches minces : le concept repose sur le dépot d'une couche mince (<50 um) de
silicium sur un substrat adéquat. Dans cette approche, la fabrication de lingots de silicium et
le découpage en wafer sont évités. La perte de matiere est essentiellement déterminée par le
rendement chimique du processus de dépot. Ces couches minces sont produites principale-
ment par dépdt chimique en phase vapeur CVD'*, avec la réduction sous trés haute tempéra-
ture de chlorosilane. Dans la filiére des couches minces de silicium, la classe des cellules a
base de silicium amorphe (a-Si) représente la deuxieme filiere d’élaboration de silicium a fi-

nalité photovoltaique.

L'avantage d'utiliser cette approche par rapport a la technologie conventionnelle est le poten-

tiel d'atteindre des rendements élevés a basse consommation de matiere.

Bien que la plupart de ces procédés alternatifs soient congus pour relever les défis de la tech-
nologie kerfless, la recherche et le développement sont nécessaires pour améliorer les rende-
ments matiere, assurer une haute cadence industrielle, établir la robustesse des procédés, at-
teindre la pureté nécessaire pour les applications PV et détenir des outils de controles de

I’évolution de la pureté en cours de fabrication et du produit fini. C’est dans ce cadre que

4 CVD pour Chemical Vapor Deposition
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s’inscrivent les travaux de recherches menés dans cette thése, a travers 1’élaboration de deux

solutions innovantes.

La premiére consiste a développer un procédé de couches minces de silicium cristallin par
épitaxie en phase gazeuse. Nous avons pour cela mis au point un procédé¢ de dépot chimique
en phase vapeur assisté par plasma radio fréquence RF PECVD couplé a un chauffage annexe
du substrat. Son principe est simple : il s’agit de dissocier un gaz précurseur silane (SiH4) au
moyen d’un plasma. Les espéces créées viennent s’adsorber sur un substrat préalablement
chauffé a haute température, le but étant d’obtenir une couche de quelques um par épitaxie, la
meilleure cristallinité possible avec des tailles de grains > 100 um. Cette partie sera traitée

dans le chapitre 2.

La deuxi¢me solution innovante concerne le développement d’un procédé de controle en ligne
et en temps réel des procédés de purification et de cristallisation du silicium. Nous avons mis
au point pour ce faire un montage de spectroscopie d’émission sur plasma induit par laser
LIBS et un dispositif de fusion du silicium permettant d’identifier et de quantifier les impure-
tés dans le silicium solide et en fusion (Tgysion = 1414°C). Cette partie sera traitée dans le cha-

pitre 3.
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Chapitre 2 I. Introduction sur les couches mince

I. Introduction sur les couches minces

Le silicium en couche mince fait I’objet d’intenses recherches depuis plus de quarante ans,
tant sur plan de la compréhension de la physique fondamentale de sa formation en état solide

que sur I’application industrielle.

L’analyse stratégique de M. Green [40], présentée il y a plus de dix ans, a le mérite d’avoir
posé le diagnostic afin d’orienter les discussions et la planification de la R&D. Parmi les con-
clusions, il apparait que les cellules solaires cristallines en couches minces doivent donner
lieu a des améliorations. Il souligne que le silicium cristallin (c-Si), le substrat de cellules so-
laires de premiére génération, est cher mais bénéficie d'une grande efficacité tandis que les
cellules solaires en couche mince sont potentiellement meilleur marché mais qu’elles présen-

tent une moindre efficacité.

Aujourd’hui c’est le ¢-Si qui domine le marché du PV, comme on I’a vu au chapitre 1, avec
89 % des parts du marché. La technologie robuste et la disponibilité des équipements clés en
main ont incité les investisseurs a choisir cette technologie. Cependant, la courbe en Figure 2.
1 [41] montre que la réduction des cofits du watt pour des cellules solaires a couche mince
(TF") et en c-Si présentent la méme tendance au cours des 30 derniéres années : ~ 22% par
an. Compte tenu du moindre colt du watt de 1'énergie, les technologies de couches minces

présentent de nombreux avantages.

100

price-experience
[ factor of 22%
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N \
TF NY N

— TF TREND

]
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MW

Figure 2. 1 : Diminution du Prix du Watt depuis 30 ans [41]

5 TF : Thin Film
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I1 convient de souligner que le silicium n’est pas le seul matériau en couche mince. Parmi les
matériaux concurrents on peut citer notamment le tellurure de cadmium (CdTe) et le cuivre-
indium (gallium) de sulfure (séléniure) (CIGS). Le CdTe est le moins cher en termes d'énergie
(0,76 $ / Wc) avec un délai d’amortissement énergétique inférieure a 1 an [42] tout en présen-

tant le meilleur rendement entre tous les dispositifs a film mince (20,3%) [43].

First Solar a fait d'énormes progrés dans la technologie photovoltaique a couche mince a base
de CdTe et bénéficie a 'heure actuelle de 1’aura du plus grand fabricant de PV, notamment en

ce qu’il a été en mesure de mobiliser I'opinion mondiale en faveur des couches minces.

La technologie CIGS, malgré le fiasco de Solyndra16, a pour objectif d'atteindre une position
de premier plan ainsi, particuliecrement aprés l'annonce de Frontier solaire (anciennement
Showa Shell Solar) de fabrication d’une centrale de 1 GW avec des cellules CIGS PV au Ja-
pon avec 12,2% d'efficacité de module [44].

Deux récents développements majeurs dans le silicium amorphe en couche mince doivent étre
ici cités : le faible colit de production a 0,5 € / Wp annoncée par Oerlikon pour leur technolo-
gie ThinFab et la montée en puissance de la production de la compagnie Sharp, évaluée a 1

GW [45].

Ce chapitre débute par une bibliographie traitant de 1’évolution de DI’intérét des couches
minces de silicium, des procédés de dépots avec un focus sur le dépot chimique en phase gaz,

et par un état de ’art sur les résultats obtenus récemment.

Dans une seconde partie, nous présenterons notre montage expérimental avec le protocole mis

en place pour I’optimisation des parametres.

Enfin, nous exposerons les premiers essais suivis de la caractérisation des dépdts des couches

de silicium obtenues.

' Solyndra était un fabricant Américain de panneaux PV cylindriques & base de CIGS. En Septembre 2011, la
société a fait faillite, et a dii licencier tous ses employés (=1100).
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II. Bibliographie sur les couches minces au silicium pour le

photovoltaique

I1.1. Evolution de I’intérét des couches minces a base de silicium

Le développement des couches minces pour la fabrication de cellules photovoltaiques a débu-
té avec le silicium amorphe hydrogéné (a-Si : H) et microcristallin (nc -Si). Les scientifiques
et les industriels du monde entier ont déploy¢ une intense activité des la fin des années 1970.
Cet engouement était principalement di au fait que ces films ont un coefficient d’absorption
de la lumicre solaire de plusieurs ordres de grandeur supérieurs a celui du silicium massif
cristallin et qu’ils sont souvent produits directement a partir de précurseurs en phase gazeuse.
La premicere cellule en couche mince de silicium amorphe, d’une épaisseur d’1um, a été pré-
sentée par Carlson et Wronski en 1976, pour 2,4% de rendement de conversion. Le rendement
de conversion de ce type de matériau a rapidement évolué pour atteindre des performances
photovoltaiques de 10%.

Ce matériau amorphe présente néanmoins 1’inconvénient de se dégrader sous éclairement ce
qui a orienté dans un second temps la recherche a se diriger vers l'utilisation de silicium poly-
cristallin (poly-Si) a larges grains déposé¢ sur des substrats résistants a haute température (gra-
phite ou céramique). Ces substrats permettent en effet une plus haute température de dépot et
la formation d’un dépot a gros grains. Les rendements de conversion sont alors de 'ordre de
15%. Astropower met au point en 1991 une cellule solaire en couche mince poly-Si avec un
rendement maximal a 15,7% sans systeéme de piégeage de lumiére qui peut aller jusqu’a 17%

avec un systéme de piégeage [46] .
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Figure 2. 2 : Influence de la taille des grains constituant le substrat sur le rendement de conversion des
cellules photovoltaiques en silicium
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Comme présenté sur la Figure 2. 2, le rendement des cellules dépend fortement de la taille de
grain du matériau utilisé.

Aujourd'hui, une part importante des efforts de développement se focalise sur la réalisation de
couches minces en silicium multi et monocristallin. En effet, seul le silicium cristallin a gros

grain autorise I’obtention de rendements de conversion supérieurs a 20%.

Comme le silicium a une largeur de bande indirecte, on considére que son épaisseur doit étre
supérieure a 100 um pour absorber efficacement la lumiére [47]. Cependant, des études de
simulation ont montré qu’une épaisseur de ~40 um est idéale pour obtenir une performance
maximale [48]. En outre, les calculs de Green [49] ont montré qu’un dispositif efficace de
19,8% pourrait étre obtenu avec seulement 1pm de silicium monocristallin. Si I'on pouvait
produire de tels matériaux, il en résulterait une importante réduction du colit maticre. Ainsi les
couches minces a base de silicium pourraient fusionner les avantages de silicium cristallin

avec ceux de cellules solaires couches minces.

I1.2. Différents procédés de dépot de couches minces de silicium

cristallin

Les procédés utilisés pour la conception des couches minces de silicium peuvent étre classi-
fiés en fonction de la température de dépot : haute ou basse température. La température de
seuil est généralement déterminée par la stabilité du substrat retenu. En effet, la température a
laquelle le dépot est réalisé conditionne le choix du substrat mais surtout la structure cristal-

line obtenue.

Lorsque le dépot est effectué¢ a basse température (<300°C) des substrats bas cotlts de type
verre ou polymere peuvent étre utilisés. Dans ce cas, les couches minces de silicium obtenues
sont de nature amorphe, microcristalline'” ou un mixe des deux. Ces procédés permettent
I’utilisation de substrats bas cofts (acier, verre ou plastiques) et sont caractérisés par de
faibles vitesses de dépot et permettent la réalisation de dispositifs couche mince ayant des

rendements de conversion de ’ordre de 10%.

A plus haute température (>700°C), il est possible d’obtenir des couches de silicium polycris-
tallin a plus gros grains. A ces températures, les vitesses de dépdt sont plus importantes per-

mettant un gain de productivité. Néanmoins, les procédés utilisés avec cette approche nécessi-

"Pour rappel : la notation des structures cristallines de silicium est classée selon la taille des grains (d) : nano-
crystalline (nc-Si) Inm < d < 100 nm, microcristalline (puc-Si) 100 nm < d < 1 pm, polycristallin (poly-Si) d >1
um et le multicristallin (mc) d >1 mm.
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tent des substrats adaptés. Ces derniers doivent avoir une bonne résistance aux chocs ther-
miques, un coefficient d’expansion thermique suffisamment proche de celui du silicium dépo-
s¢ pour éviter les contraintes thermomécaniques qui interviennent lors du refroidissement. Ces
critéres réduisent le choix du substrat 4 des matériaux de type céramique (silice, mullite'®,
alumine...) dont le colt est généralement élevé. De plus, 1’utilisation de ce type de substrat
provoque une dégradation de la pureté des couches déposées par diffusion des constituants de

la matrice et ses impuretés vers la couche déposée.

Il apparait donc que le substrat idéal pour la réalisation de couches de silicium a gros
grains est le silicium lui-méme car il posséde les mémes caractéristiques physico-

chimiques que les couches déposées.

L’¢épitaxie est la technique la plus adaptée pour avoir des couches minces de silicium a gros
grain. Le principe est de faire croitre progressivement des couches atomiques successivement
sur des substrats de silicium cristallin. La couche obtenue présentera ainsi une structure avec

des orientations imposées par celles des grains du substrat.

Les techniques de dépdt qui permettent une croissance épitaxiale sont nombreuses et peuvent
étre classées en fonction de la source de silicium utilisée :

e L’épitaxie par jets moléculaires source solide (SSMBE ') [50] : cette technique consiste
a envoyer dans un vide trés poussé des flux contrdlés d'atomes ou de molécules arrachés d’un
solide sur la surface d'un substrat chauffé.

L'épitaxie par jet moléculaire permet une croissance tres bien contrdlée avec une bonne struc-
ture de cristal a des températures typiquement de 400 a 800°C. Cela dit, la technique exige un
ultra vide (10" torr) avec des vitesses de croissance faibles de 0,6 4 6 nm / min [51]. Indus-
triellement, cette technique est trés colteuse et n’est utilisée que pour des dispositifs a forte

valeur ajoutée (les super réseaux, les diodes laser et les transistors a forte mobilité d'électron).

e L'épitaxie en phase liquide (LPE*) [52] consiste & utiliser un mélange d’une masse fon-
due comprenant le silicium et un solvant métallique. Le refroidissement permet le dépot de
silicium par sursaturation du mélange sur le substrat.

Cette technique a l'avantage de la simplicité mais présente des vitesses de croissance limitées

par la solubilité du soluté dans le solvant et la température du bain. En phase liquide, la vi-

8 Mullite est un silicate d’aluminium dont la composition chimique est 3A1,0;, 2510,
' SSMBE : Solid Source Molecular Beam Epitaxy
* LPE : Liquid Phase Epitaxy
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tesse de croissance est aux alentours de 0,3 um/min. De plus, cette technologie nécessite des

solvants de haute pureté (6N), ce qui représente un facteur de colit important.

e L'épitaxie en phase vapeur (VPE?"), le dépét chimique en phase vapeur (CVD) désigne
des processus de dépdt basés sur des réactions chimiques (décomposition) de réactifs gazeux

contenant du silicium en surface d’un substrat chauffeé.

La CVD regroupe une tres large variété de techniques, qui se distinguent par le type de gaz
précurseur et les parameétres du procédé comme la température du substrat et la pression du
réacteur. En outre, plusieurs géométries de réacteur sont utilisées : des fours tubulaires, qui

peuvent contenir beaucoup de substrats, ou des petits réacteurs sphériques a substrat unique.

Les procédés CVD peuvent €tre divisés en deux groupes selon la source d’énergie utilisée
pour la décomposition chimique du gaz réactif. Le dépot CVD peut en effet se faire par voie
thermique pour décomposer le précurseur gazeux (chauffage résistif, induction radiofré-
quence, lampes a haute intensité, lasers...), par exemple la CVD a pression atmosphérique
(APCVD?), la CVD 4 fil chaud (HW-CVD?) ou encore la CVD a ultra vide (UHV-CVD*).
Si la décomposition est assistée par plasma (PECVD?®), elle consiste généralement a utiliser
une décharge luminescente pour décomposer et activer le précurseur gazeux. Ces techniques
plasmas ont en commun la présence d’ions dont les énergies différent selon le mode de géné-
ration de la décharge plasmagene : Courant continu Plasma CVD, Plasma Radio Fréquence
Standard (St RF PECVD?®), Plasma Trés Haute Fréquence (VHF PECVD?), Plasma & éner-
gie faible (LE PECVD?®), Microonde (MO PECVD).

La CVD est une approche prometteuse pour le développement de film mince de silicium cris-
tallin en vue de réduire les cofits de I'¢lectricité produite par des systémes photovoltaiques. En
effet, diverses industries, institutions universitaires et de recherche sont impliquées dans la
R&D de la CVD. Ces derniers obtiennent des résultats encourageants dont nous donnerons

quelques exemples dans la suite du développement.

' VPE : Vapor Phase Epitaxy

> APCVD : Atmospheric Pressure CVD

* HW-CVD : Hot Wire CVD

*UHV-CVD : Ultra High Vacuum CVD

P PECVD : Plasma Enhanced CVD

St RF PECVD : Standard Radio Frequency PECVD
*"VHF PECVD : Very High Frequency PECVD
*#LE PECVD : Low Energy PECVD
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I1.3. Etat de I’art sur le dépot en couche mince de silicium par CVD

Le silicium amorphe et nanocristallin est le principal type de silicium en couche mince pro-
duit actuellement par les industriels. Mais comme nous ’avons dit plus haut, il a certes
I’avantage d’étre simple et rapide a élaborer, mais les rendements de conversion obtenus res-
tent aux alentours de 10%. Au cours des derniéres années, la recherche s’est tournée alors vers
la réalisation de couches minces de silicium cristallin qui garantissent des rendements plus

¢élevés.

Nous regroupons quelques résultats d’¢laboration de couche mince de silicium cristallin par

CVD dans
Tableau 2. 1.

Ce qui ressort de la littérature c’est la prédominance de la CVD comme technique de crois-
sance ¢épitaxiale de silicium cristallin. Dans ce cas, lorsque I’information est mentionnée, les
rendements matiéres restent modestes et sont généralement aux alentours de 15 a 20%. Par
ailleurs, la plupart des croissances sont réalisées sur des substrats coliteux de type silicium
monocristallin. Lorsque des substrats type Si UMG, sont utilisés il apparait une contamination
des couches par les impuretés du substrat. Il est nécessaire alors de réaliser le dépdt d’une
couche barriere, en SiC par exemple, ce qui augmente la complexité et le colt du procédé

[53].

Malgré des rendements de conversion €levés il reste des développements importants a faire en
vue de la réduction des colits d’élaboration de ce type de matériau. Les principaux leviers de
réduction de cofits sont essentiellement :
e la production de couches minces de silicium cristallin ayant une épaisseur de quelques
microns a plus basse température ;
e le dépot de couches minces sur des substrats a faible colit : substrats issus du recyclage
de silicium, substrats a base de silicium UMG ...
e J’amélioration des rendements maticre des dépdts ;
e les systemes de piégeage de lumiére tels que les structures plasmoniques et photo-
niques pour compenser les pertes de transmission dans les couches ultraminces ~1um

[54]
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Tableau 2. 1 : Quelques exemples de travaux de dépot de couches minces épitaxiées de silicium par CVD
_ Technique Température du Pression de Epaisseur du | Vitesse de dépdt Rendement de
Institution o Type de substrat ) A . .
de dépot substrat °C travail dépot (um) (um/min) conversion %
IMEC Belgique Silici N .
ilicium mono- n communi-
K. Van Nieuwenhuysen et | HW-CVD Cr;’;auin gzo 1130 onco " u 20 4 16.1
u
al. [55] (2010) 9
Silici i
Fraunhofer ISE Allemagne - L;;lllalﬁi:gnzo Non communi 16.5
o . . uni-
Philipp Rosenits et al. [56] AP-CVD 1100-1200 Atmosphérique 40 quée
(2011) FZ 18
NREL, USA Silicium mono Non communi Non communi
Kirstin Alberi et al. [57] HW-CVD cristallin 760 e 2 e 6.3
(2010) q q
The University of Tokyo
Japon ilici . N .
PECYD | llciummono 400 6 torr 6 1.8 on communt
Junichi Fukuda et al. [58] cristallin quée
(2011)
Ecole Polytechnique F ilici - N i-
cole Polytechnique France PECVD Silicium mono ~200°C 2 torr 14 on communi 2.8

- Cariou et al. [59] (2012)

cristallin

quée
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Notre laboratoire a effectué d’importantes recherches sur la technique de purification du sili-
cium métallurgique par plasma pour les applications photovoltaiques. Les compétences déve-
loppées sur cette technologie plasma et sur ce matériau nous ont naturellement conduits a ex-

plorer les technologies utilisées pour élaborer le silicium en couches minces.

Au cours de cette theése de doctorat, nous nous sommes donnés pour objectif de mettre au
point un dispositif utilisant le plasma dans la perspective d’¢laborer en phase gaz des couches
minces ¢épitaxiées de silicium sur des substrats de silicium bon marché. L’objectif est double :
utiliser des substrats bas cofit et baisser la température de dépot.

Les substrats peuvent étre issus par exemple de la filiere métallurgique (Si UMG) qui sont par
ailleurs multicristallins avec des impuretés métallique de 1’ordre du ppmw. En outre,
I’utilisation du plasma permet la décomposition du gaz précurseur avant 1’arrivée sur le subs-
trat. Ceci permettra d’une part de réduire le chauffage du substrat nécessaire pour I’épitaxie
CVD sans plasma et d’autre part d’augmenter les vitesses de croissance tout en augmentant le
rendement matiére. Dans cette voie, un brevet” commun CEA-ENSCP traitant de ce procédé

a été déposé en France.

Les publications scientifiques traitant de la PECVD comme technique de croissance épitaxiale
sont relativement rares. Cependant la PECVD est bien connue et décrite dans la littérature.

Nous donnerons dans ce qui suit un tour d’horizon scientifique sur cette technique.

I1.4. Etude de la décomposition du silane par plasma RF

Le RF PECVD permet le dépot d'une grande variété de matériaux ayant des propriétés diffé-
rentes. Il est le procédé le plus largement utilisé pour les dépdts de couches minces de sili-
cium microcristallin hydrogéné (uC-Si: H) ou amorphe (a-Si: H). Il s’appuie sur la dissocia-
tion d'un gaz source a base de silicium dans un plasma et le dépot ultérieur sur un substrat
chauffé. Avant d’analyser en détail les mécanismes de dissociation nous présentons quelques

généralités sur le plasma.

11.4.1. Plasma — Définition

Le plasma est un gaz ionisé, globalement électriquement neutre, composé d’especes neutres
(atomes, molécules, radicaux) et chargées (ions, électrons). La présence, méme faible,
d’especes chargées rend le plasma conducteur et influence le champ électromagnétique. Le

terme plasma a été utilisé en physique pour la premicre fois par le physicien américain Irving

¥ Brevet Procédé de formation d'une couche de silicium épitaxiée ref : WO201404525A1
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Langmuir en 1928. Le plasma possédant des propriétés distinctes du solide, du liquide et du

gaz est appelé aussi « quatriéme état de la matiere ».

Le traitement par plasma est trés utilisé aujourd’hui dans 1’industrie, dans de nombreuses ap-
plications et en particulier dans la préparation des dispositifs électroniques. Il est également
développé pour les dépdts de couche et les traitements de surface. Il existe trois grandes caté-
gories de plasmas :

e Plasmas chauds
Le plasma chaud a une température trés élevée (T > 10° K). Le gaz est presque totalement
ionisé. C’est ce type de plasma qui est généré pour la fusion nucléaire contrélée dans le projet
du réacteur thermonucléaire expérimental international ITER™ [60].

e Plasmas thermiques
Le plasma thermique a une température élevée, comprise entre 10* et 10° K. 11 est geénéré a
pression atmosphérique et est utilisé¢ pour le traitement des déchets, la purification des mé-
taux, etc. Il est en particulier caractérisé par un équilibre thermodynamique local qui permet
de considérer que (Te = Tion = Tgas)

e Plasmas froids
Le plasma froid a une température de plusieurs centaines de degrés. Il se crée a basse pression
(P < 10°Pa) et le gaz est partiellement ionisé (10> — 10™*). Il présente I’avantage d’activer la
phase gaz sans élever de fagon significative la température du substrat. C’est I’énergie des
¢lectrons qui assure la transformation chimique. C’est ce type de plasma qui est généré dans
les procédés PECVD. Son caractere hors équilibre thermodynamique conduit a une tempéra-
ture des électrons beaucoup plus élevée que les températures des ions et des neutres

(Te >> Tion = Tgas)-

I1.4.2. Génération d’un plasma

Le plasma est généré par une décharge ¢€lectrique dans un gaz. Lors d’une décharge élec-
trique, les €lectrons et les autres espeéces chargées sont accélérés et gagnent de I’énergie. Les
collisions et les échanges d’énergie conduisent a la création d’ions et d’électrons, a
I’augmentation du degré d’ionisation, a la fragmentation des molécules introduites dans le

mélange gazeux. Le plasma est entretenu par 1’apport d’énergie qui conduit a la production

3 ITER pour International Thermonuclear Experimental Reactor est un projet de machine expérimentale de

type « tokamak » visant & démontrer la faisabilité d'un réacteur nucléaire utilisant le principe de la fusion
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des espéces réactives (ionisation) pour compenser la perte d’énergie (recombinaisons) des

especes chargées.

Les plasmas peuvent étre obtenus a partir des générateurs a courants continus (DC), radio
fréquence (RF) ou micro-ondes (MO). Il existe par ailleurs deux principes de couplages de
I’énergie au plasma a basse pression. Le premier type consiste en des couplages dits inductifs.
Dans ce cas (ICP*"), le plasma est obtenu par application d'un champ magnétique sur un gaz
issu de la circulation d’un courant €lectrique dans une bobine d'induction. Le second type que
nous avons retenu comprend les systémes couplés capacitivement (CCP*?) dans lesquels la
puissance est appliquée entre deux électrodes, une reliée au générateur et une a la masse. Ces
plasmas ont le mérite d’étre générés par des électrodes ou inducteurs a l’extérieur de
I’enceinte contenant le gaz a décomposer. Cette absence de contact direct évite toute pollution
du gaz pour le dispositif ; ce qui n’est pas le cas quand la décharge est produite entre deux

¢lectrodes. Elles sont parfaitement adaptées lorsqu’il y a une exigence de haute pureté.

11.4.3. Mécanismes réactionnels dans la phase gaz d’un mélange argon-silane-
hydrogéne Ar-SiH;-H,
Ces procédés CVD utilisent différents précurseurs de silicium, qui mettent en jeu des réac-

tions chimiques qui nécessitent d’atteindre des niveaux de température situé entre ~ 750°C et

~1300°C.

Il y a tout d’abord les chlorosilanes :

) T=1250°C
SlCl4 (gaz) + 2H2 (gaz) — Si1 (solide) + 4 HCI (gaz)

) T=1100°C
SIHCI3 (gaz) + H2 (gaz) — Si (solide) + 3 HCI (gaz)

‘ 1050°C < T<1120°C
SiH,Cl, (gaz) S1 (solide) T 2 HCI (gaz)

Ces précurseurs permettent d’obtenir des dépots de bonne qualité cristalline avec des vitesses
de croissance élevées. La gestion de I’¢limination de HCl exige des réacteurs résistant a la
corrosion.

L’autre précurseur utilisé est le silane :

] T =750°C .
SiH4 (gay) — S1 (solide) +  2H; (gay)

icp Inductively Coupled Plasma
32 ccp Capacitively Coupled Plasma
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La réaction du silane s'effectue sans formation de composés chlorés qui peuvent contaminer le
silicium au cours de la croissance, mais la vitesse de croissance est plus faible. Les conditions
thermiques sont moins séveres, ce qui conduit a la gestion d’un procédé moins contraint et
plus souple. C’est le choix que nous avons retenu pour réaliser nos dépots. Pour analyser plus
en détail les caractéristiques d’un plasma de silane, nous allons développer cet aspect afin
d’introduire les spécificités de notre montage expérimental pour obtenir des dépdts de sili-

cium epitaxi¢ de qualité.
a. Les principales réactions

La fréquence radio (RF) d’excitation est de 13.56 MHz. Une décharge plasma est créée par
l'alimentation en énergie des électrons libres dans un gaz neutre. Le champ électrique imposé
a travers le volume de gaz va provoquer 1’accélération des ¢€lectrons. Si un électron est accélé-
ré a une vitesse suffisamment €levée et entre en collision avec un atome de gaz neutre ou une
molécule de gaz d'alimentation, il peut provoquer l'ionisation et la dissociation par impact
¢lectronique ; processus durant lequel il y a libération d’un nouvel électron. Ces électrons sont
ensuite a nouveau accélérés en raison du champ électrique et augmentent le nombre d'ions et
d'¢lectrons. Cet effet conduit a un courant d'avalanche et en conséquence une décomposition
du gaz. On présente dans ce qui suit les mécanismes dans le cas d’un mélange a base de silane

et d’hydrogene.

L’¢énergie des ¢électrons dans un plasma RF varie de zéro a quelques dizaines d’¢lectron volt
(eV??). La collision de I’Ar, SiH, et H, avec des électrons de hautes énergies ou des ions en-
traine leur dissociation et/ou ionisation. Les réactions qui peuvent prendre place dans la phase
gaz activée par plasma pour le dépot de couche mince peuvent étre divisées en trois princi-
pales familles : dissociation par impact é€lectronique, réactions ioniques et réactions des
neutres. Nous présentons une liste (Tableau 2. 2) non exhaustive des réactions par impact
¢lectronique dans le cas d’un mélange de gaz argon-silane-hydrogéne [61],[23]. Les réactions
ioniques et des neutres ont été étudi€s par J. Perrin et al. [62]. Nous avons uniquement donné
les réactions par impact d'électrons sur le silane, mais il y a ensuite la dissociation et

I’ionisation de SiHj3, SiH,, SiH.

Parmi I’ensemble des réactions, la plus rapide est la dissociation du SiH4 en SiHj3 et H. Aprés
vient la décomposition de H, en deux hydrogeénes atomiques. Les processus d’ionisation bien

que plus lents sont cependant fondamentaux pour le maintien de la décharge plasma.

33 eV : est une unité de mesure d'énergie. Sa valeur est définie comme étant I'énergie cinétique acquise par
un électron accéléré depuis le repos par une différence de potentiel d'un volt. 1eV = 1,60217657 x 107" joule
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Tableau 2. 2 Réactions par impact électronique d’un mélange Ar-SiH,-H,

Dissociation du silane Ionisation du silane
SiH,+e > SiH; + H+e SiHy+e > SiH; +H+e
SiH, +e > SiH, +2H + ¢ SiH, +e > SiH," + H, + ¢

SiHy+e> SiH+H, +H+e SiH, +e > SiH' + H, + H+ e

SiHy+e > Si+2H, +e SiH;+e=> Si"+2H,+e

Ionisation de I’ Argon

Ar+e > Ar +2¢

Dissociation, Excitation (v = 1) et lonisation d’hydrogéne

H2+692H+e
H2+69H20:1+e
H2+69H2++2e

HZDZI +69H2++2e

H, ' +e>2H"+2e

Cependant, ces especes n’étant pas stables dans le plasma, conduisent potentiellement a des
réactions secondaires en réagissant avec les précurseurs SiH4 et H, pour former un état plus

stable. On peut donner quelques exemples ci-dessous :

SiH," + SiH; - SiH,+ SiH,"
SiH,” + SiH4 = SiH;" + SiH;
SiH + SiH4 > Si,Hs

Si + SiH, = SiH; + SiH

SiH, + H, 2> SiH,

H + SiH4 > H,+ SiH;

La haute réactivité des especes SiH,, SiH et Si avec les précurseurs SiH, et H, est due a leur
durée de vie trés courte dans le plasma. Le SiH; ayant une durée de vie plus longue ne réagit

pas avec ces précurseurs.
b. Le régime poudreux

Lors du dépot d’une couche mince par PECVD, il est nécessaire d’éviter le régime poudreux

qui occasionne plusieurs difficultés : le plasma devient non uniforme en raison de la forma-
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tion de nuages de poudre, le film réalisé¢ n’est plus uniforme, et ces variations d’épaisseur et
de cristallinité réduiraient considérablement la performance des cellules PV. Aussi, les radi-
caux de silicium participant a la formation des poudres sont perdus en aval du substrat et
n’interviennent donc pas dans le dépdt conduisant a une diminution de la vitesse de dépdt et

des rendements matiére.

La Figure 2. 3 illustre un exemple typique de formation de poudres (points blancs) a la sur-

face d’une couche mince de silicium déposée par PECVD.

Figure 2. 3 : Formation de poudre au cours d’un dépot de film de pc-Si [63]

Pour éviter ce phénomene, il est nécessaire d’identifier les mécanismes a 1’origine de la for-
mation de poudres. Comme le souligne Fridman [64], le sujet est un domaine de recherche en
soi : « la physique et la chimie des plasma poudreux est une branche de la science et de la
technologie ». La modélisation ainsi que des expériences sont assez compliquées a mener et
les résultats sont généralement difficiles a interpréter en raison de la complexité et de la quan-
tit¢ des mécanismes impliqués lors des phases de nucléation des poudres et de leur élimina-

tion dans la décharge. On peut néanmoins essayer d’en donner une explication simplifiée.

Le processus débute généralement par la formation de 1’ion négatif SiH;™ (SiH3 + ¢ = SiH3).
La taille des groupes d’ions négatifs augmente ensuite a cause des réactions ions-molécule de
type : SiH;™ + SiHy - SiHs" + Hy, Si;Hs + SiH4 = SisH;+ H,. Cette chaine de réaction
peut étre accélérée par I’excitation vibrationnelle des molécules de silane dans le plasma. En
raison du potentiel positif du plasma, les anions formés (SiH,", SiHj3", Si;Hs", SizH7, etc ...) se
regroupent et sont piégés dans le volume du plasma, ce qui contribue a favoriser la formation

de poudre.
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En outre, lors de la dissociation de SiH4, on assiste a une forte production de radicaux SiH; et
SiH;. Etant réactif, le radical SiH, réagit avec le silane (SiH4) pour former des disilanes
(Si,Hg). Une succession de réactions par insertion peut €¢galement se produire pour donner les
oligoméres suivants : SizHg, SisHjo, SisHj, et ainsi de suite. Etant neutres, ces oligomeres
n’interviennent pas dans le dépdt. Cependant, ils peuvent se dissocier par impact électronique
pour former des radicaux et ainsi participer au dépdt. Dans ce cas ils participent a la formation

du dépdt mais en créant une porosité et des microstructures dans le film.

On sait par ailleurs, que la vitesse de polymérisation est inversement proportionnelle a la tem-
pérature du gaz alors que la formation de poudres dans le plasma est ralentie a haute tempéra-
ture [64]. La dilution du précurseur SiHy par ’hydrogéne peut également diminuer la forma-
tion de poudre [65]. De plus, cette dilution par hydrogéne contribue a la formation de la phase
cristalline en améliorant la diffusion des précurseurs (SiH3) a la surface du substrat et la gra-
vure des liaisons de type Si-Si [66]. La dilution par I’hydrogéne diminue de fait la vitesse de

croissance du dépot.
IL1.5. Influence des paramétres sur le dépot par PECVD

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) de couches minces de silicium est un procédé
complexe qui implique I’activation des especes chimiques présentes dans le gaz, suivi par leur
adsorption ou décomposition a la surface. La vitesse de croissance et la qualit¢ du dépdt est
influencée par un certain nombre de paramétres comme la composition de la phase gaz, le
débit d’injection des gaz précurseurs, la pression du réacteur, la température du substrat pen-

dant le dépdt et la fraction du gaz de dilution.

La situation se complique davantage si le plasma est utilisé pour activer la phase gaz. Dans ce
cas, les caractéristiques du dispositif de plasma adopté, qui sont essentiellement conditionnées
par densité électronique (n.) et la moyenne de leur énergie cinétique (température électro-
nique, T.). Ces caractéristiques sont déterminées par une méthode adéquate afin d’optimiser le

processus de croissance de la couche mince.

La nature et la qualit¢ des couches minces déposées par CVD utilisant le plasma peuvent
varier significativement suivant les paramétres expérimentaux. Afin de nous guider dans les

essais que nous devons effectuer, nous avons examiné le role de trois parameétres essentiels
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. ., ., A . 34 .
pour cerner leurs influences sur la qualité¢ du dépdt : la puissance du plasma’™, la pression

dans I’enceinte et la température du substrat.

II.5.1. Puissance du plasma

L’augmentation de la puissance injectée dans le gaz augmente la densité électronique et le
taux de dissociation du silane. Il est donc assez naturel de se donner les moyens de contréler

la densité de puissance du plasma.

Plusieurs études ont montré 1’influence de la puissance en PECVD. Comme le montre la Fi-
gure 2. 4, Kambara et al. [67] ont montré que la puissance appliquée conduit a une augmenta-
tion de la vitesse de dépot. A faibles puissances é€lectriques, la vitesse de dépdt est de
quelques nanometres par seconde avec un substrat a 200°C. En revanche, lorsque la puissance
augmente, la vitesse de dépot augmente exponentiellement et atteint 60 nm/s a 25 kW, a une
température du substrat d’environ 800°C. Il est donc nécessaire de vérifier si cette augmenta-
tion de la vitesse et la qualité des dépots est favorisée majoritairement par la puissance ou par
la température du substrat. Pour optimiser le fonctionnement, il est nécessaire d’utiliser un

dispositif permettant de dissocier ces deux parameétres.
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Figure 2. 4 : Variation de la vitesse de dépot en fonction de la puissance électrique et 1a température du

substrat [67]

La Figure 2. 5 montre qu’a une faible puissance RF (a = 10 kW et b 15 = kW), la surface du
film est caractérisée par différentes tailles de grains agglomérés. En revanche, I’augmentation
de la puissance entraine la disparition des agglomérats, donnant au final une surface lisse et

dense (d =22 kW).

34 . .. , gy e . .
La puissance injectée dans le gaz est considérée ici comme la puissance du plasma.
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L’agglomération des grains peut s’expliquer par la présence de plusieurs structures cristallines
des atomes de Si déposés a la surface du film. L.’augmentation de la puissance et de la tempé-
rature conduit a une structure cristalline homogeéne a la surface du film ce qui se traduit par

cette surface parfaitement lisse.

Figure 2. 5 : Morphologie de la surface observée avec MEB, a (10 kW), b(15 kW), ¢(20kW), d(22kW) [67]

11.5.2. Pression du réacteur

De la méme facon que 1’augmentation de la puissance, I’augmentation de pression conduit a
I'augmentation du taux de dissociation du SiH4. Parmi les produits de la décomposition du
SiHy4, on enregistre 1’augmentation de la densité des radicaux SiH,. Il en résulte une augmen-
tation de la vitesse de formation de poudre qui est fonction du produit ngjps * ngjpp [63] mais

simultanément de la vitesse de dépot, comme le montre la Figure 2. 6.
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Figure 2. 6 : L’influence de la pression a I’utilisation du silane (les bars en gris représentent la fraction de

silane transformé en poudre) Fg;yy = 83scem, Fy; = 1000scem [63]

Néanmoins, 1’analyse montre clairement que 1’augmentation du taux de dissociation ne con-

duit pas a une augmentation dans les mémes proportions de la vitesse de dépot. La différence
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est probablement due a la formation de poudres qui sont préjudiciables a la qualité des dépots
obtenus. Il est donc indispensable de se préoccuper des conditions qui limitent d’éviter la pro-

duction des especes 1oniques a 1’origine du régime poudreux.

I1.5.3. Température du substrat

La température du substrat a une influence trés importante sur la morphologie et la cristallini-

té du dépot et influence la vitesse de croissance des couches obtenues par €pitaxie.

Dans les travaux de M. Kambara et al. [67] la température modifie la morphologie de la sur-
face (Figure 2. 7). A une température de dépot de 580°C (a), la surface du film présente un
aspect poreux composé de cristallites agglomérées, alors qu’a une température plus élevée de
I’ordre de 680 °C (b), la surface du film présente un aspect plus dense. Cela signifie que dans
le cas du dépot d’un silicium cristallin par CVD assisté par mesoplasma®> RF, la température
optimale se situe vers 700°C. A cette température, le substrat oriente une seule structure cris-

talline du Si a sa surface.

Figure 2. 7 : Variation de la morphologie de la surface des couches épitaxiées par procédé medium pres-
sure plasma CVD de puissance RF de 28kW et p(H;) de 0.342Torr. (a) 580, (b) 680 et (c) 800°C. p(SiHy) =
ImTorr [67]

Dans les travaux de Qijin Cheng et al.[68], la vitesse de dépot augmente avec la température
du substrat. Cette augmentation est légere et progressive entre 100°C et 400°C et trés signifi-

cative entre 400 a 500°C (Figure 2. 8).

%> Mesoplasma : signifie un plasma a pression comprise entre 13 et 1316 Pa
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Figure 2. 8 : Variation de la vitesse de croissance en fonction de la température du substrat par procédé

RF PECVD de 1200W, Fg;y4 de 30sccm et Py, de 1.5Pa, sur un substrat (100) sc-Si [68]

IIs expliquent cette croissance par la recristallisation des liaisons Si non saturées provenant de
la désorption importante de I'hydrogene. Cette désorption se fait par le procédé de fragmenta-
tion activé thermiquement de la surface de Si—H. liée a une température élevée du substrat a

500°C.
I1.6. Conclusion

Fort de cette étude bibliographique, nous avons réalis¢ un montage dans le but de tester la
faisabilité du dépot de couches minces épitaxiées de silicium par PECVD. Les tendances ainsi
observées semblent indiquer que I’augmentation de la température du substrat est incontour-
nable. Cette derni¢re ne doit pas étre obtenue par une augmentation simultanée de la densité
de puissance du plasma ou de la pression. C’est la raison pour laquelle nous avons réalisé un
montage qui nous permet de bien dissocier ces trois parameétres afin d’obtenir les conditions

optimisées des parameétres puissance et pression du plasma et la température du substrat.

Nous allons dans ce qui suit faire la présentation du montage, les conditions retenues et les

premiers essais.
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III. Description du dispositif PECVD réalisé et optimisation

des conditions de fonctionnement

L’analyse bibliographique réalisée précédemment a permis de définir les conditions expéri-
mentales en vue de répondre aux exigences de qualité du dépdt. Nous avons en particulier
conclu que les parametres puissance, pression de travail et température du substrat doivent,
autant que faire ce peut, étre indépendants de maniere a choisir I’optimum de fonctionnement.
Le dispositif réalisé devra donc répondre a ces exigences. Dans ce qui suit, nous allons en
décrire la composition, les conditions de fonctionnement retenues et enfin réaliser les dépots

et présenter leurs propriétés dans les différentes conditions de fonctionnement.

I11.1. Réacteur PECVD mis en ceuvre pour le dépot

Le montage expérimental mis en ceuvre se compose de quatre éléments (Figure 2. 9) : le réac-
teur, le chauffage du substrat, la génération du plasma et la gestion des gaz. Le montage dans
sa version finale est le résultat d’une multitude d’améliorations qui ont été¢ apportées aux
cours des essais.

Débitmeétres massiques

I - ——Ar
’ 3 - 3 H,
Générateur RF + Boite d’accord . ¥ SiH+Ar

Pompe a vide

Four a induction Réacteur

Figure 2. 9 : Schéma du montage expérimental

III.1.1. Le réacteur

Le réacteur (Figure 2. 10) est composé d’un tube en quartz, de 6 cm de diametre intérieur et
de 80 cm de hauteur. Deux électrodes reliées respectivement au générateur et a la masse
permettent la création du plasma. Un porte-substrat en graphite dense (IG510°%) est chauffé
grace a un four a induction. Pour éviter toute contamination potentielle provenant du graphite,

un disque de quartz de 2 mm d’épaisseur est intercalé entre le substrat et le porte-substrat.

1G510: graphite de pureté élevée : taux d’impuretés ~ 0.1ppm massique

74



Chapitre 2 II1. Description du dispositif PECVD réalisé et optimisation des conditions de fonctionnement

Un systéme de refroidissement composé d’un extracteur d’air permet de maintenir les parois
du réacteur en quartz a des températures ne dépassant pas les 40°C. L’arrivée des gaz (SiHy-
Ar + Hy+ Ar) se fait par le haut du réacteur et I’évacuation des gaz se fait par la partie basse

du réacteur a I’aide d’une pompe a vide.

*7 Entrée des gaz N

>Zone d'injection des
gaz plasmagenes

o 60mm /

<«— Paroi en quartz A

Electrode reliée \- Zone de génération
au géneérateur du plasma

<4+— Cage de Faraday

Electrode reliée .
alamasse

Substrat porté a
Substats } 800-1200°C

~

Spires
inductives
Porte substrat \_ Zone de chauffage

en graphite four a induction

Paroien quartz

~
. Zone de pompage
et régulation de la
pression
-

Figure 2. 10 : Schéma détaillé du réacteur

I11.1.2. La génération du plasma

Deux électrodes paralleles en cuivre circulaires de diamétre 5,2 cm et espacées de 7 cm, sont
enroulées autour du réacteur en quartz. L’¢lectrode d’alimentation est connectée au générateur
Radio Fréquence (RF 13,56 MHz), d’une puissance réglable de 0 a 3 kW ; I’autre est relide a
la masse. Ces deux électrodes sont enfermées dans une cage de Faraday pour ne pas perturber
des dispositifs €lectroniques de contrdles qui se trouvent a proximité. La distance entre les
¢électrodes et le substrat est réglable. L’allumage du plasma est possible grace a une boite
d’accord composée de deux capacités. Celle-ci permet de régler 'impédance du générateur

pour étre égale a I’'impédance du plasma.
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Figure 2. 11 : Génération du plasma entre les deux électrodes

II1.1.3. Le four a induction

Le chauffage du substrat se fait de maniére indépendante a I’aide d’un four a induction reli¢ a
quatre spires d’induction enroulées autour du tube de quartz. Le générateur permet de délivrer
une puissance maximale d’environ 10 kW. Dans ces conditions, le porte-substrat en graphite
peut atteindre des températures supérieures a 1200°C. En régime permanent, le substrat dispo-

sé sur le graphite chauffé par induction possede la méme température que celui-ci.

Une mesure de la température du support graphite en fonction de la puissance du four a été
réalisée a 1’aide d’un pyrometre monochromatique (A = 650 nm). Le graphite est un corps noir
(coefficient d’émissivité de 0,98) et son rayonnement a 650 nm n’est pas absorbé par le tube

de quartz, permettant ainsi de faire des enregistrements a travers le quartz.

1150

| W Température graphite
11004 @ Température graphite avec plasma 200W

1050 4
] ~

1000 | ’é/
950
900 -
8504

800

Température graphite (°C)

750 T T T T T T T T T T T T T T
0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 24 2,7 3,0
Puissance du four (kW)
Figure 2. 12 : Evolution de la température du substrat en fonction de la puissance du four sans et avec un

plasma d’argon de 200W
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L’évolution de la température du substrat varie de fagon linéaire en fonction de la puissance
appliquée (Figure 2. 12), ce qui nous permet un contrdle précis des conditions thermiques de
dépot.

Dans la gamme de puissance étudiée, nous pouvons remarquer aussi que la présence d’un
plasma d’argon continue de puissance 200W n’a aucune influence sur la température du
porte-substrat et donc du substrat en silicium. Nous sommes donc bien en mesure de mainte-
nir la température du substrat au-dela de 800°C sans pour autant imposer au gaz plasmagene
une puissance €levée. Les travaux de Kambara et al. [67] analysés précédemment indiquaient
que la puissance plasma RF était de 25kW pour atteindre 800°C, ce qui présenterait alors

I’inconvénient de produire des ions et radicaux favorisant la formation des poudres.

I11.1.4. La gestion du gaz

Le mélange gazeux est constitu¢ d’argon pure, du silane dilué dans de 1’argon (0,5%) et de
I’hydrogéne ultra pur (99,999%). La gestion des débits est assurée par un controleur reli¢ aux
3 débitmetres massiques spécifiques a chaque gaz avec un débit maximal de 21/min pour

I’argon et I’argon-silane et de 0.5 1/min pour I’hydrogene.

Une pompe 4 vide a palettes avec un débit de pompage de 30 m’/h permet de baisser la pres-
sion jusqu’a une valeur inférieure a Imbar. La pression est enregistrée par un manometre
permettant la mesure entre 10 mbar et 1bar. Cette gamme de pression est bien en accord

avec celles utilisées dans les travaux cités dans la bibliographie.
II1.2. Mise en ceuvre du protocole expérimental

Dans un premier temps, sans s’intéresser au dépot, nous avons recherché les conditions expé-
rimentales optimales afin d’éviter le régime poudreux. Comme nous ’avons vu dans la bi-
bliographie, la formation des poudres a des conséquences préjudiciables sur la morphologie et

la qualité du dépot de couches minces par PECVD.

En adoptant le protocole ci-dessous et apreés une série de tests en suivant le diagramme
d’optimisation (Figure 2.13), nous avons pu déterminer les limites techniques de notre procé-
dé en termes de débits des gaz plasmagenes (Fy) et de puissance du générateur (Pgenérateur) €D

fixant la pression du réacteur a 2 + 0,5 mbar.
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Mise en route de la manipulation :

Nettoyage du tube en quartz ;

Pompage & vide (pression résiduelle de 3.10 mbar) ;
Injection d’argon seul, purge d’environ Smin ;
Création du plasma RF d’argon ;

Introduction de H, puis du gaz précurseur Ar-SiHy ;

V¢érification visuelle de la présence ou non de poudre ;

Arrét de la manipulation :
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Fermeture de la vanne d’alimentation en gaz de H; et Ar-SiHy ;
Coupure de la puissance radiofréquence ;
Coupure de la vanne d’alimentation en gaz Ar ;

Pompage a vide.

Détermination des limites techniques en débits et puissance a
pression constante

A

Sélection des parameétres : Pgenerateur s Fars FSiH4et FHz

Diminuer Fy, Diminuer la Pggerateur
v
Poudre?
Garder ces paramétres Augmenter Fy,  [—

Figure 2. 13 : Diagramme d’optimisation du débit et de la puissance du générateur
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En suivant le diagramme de la Figure 2. 13, nous avons fix¢é les débits des gaz réactifs (H, et
Ar-SiH,) ainsi que la puissance transmise au gaz plasmagene. Le rapport de débits Fy,/Fsip, a

¢été fixé a environ 40 et la puissance du générateur a 50 W.

Il est important d’indiquer que nous avons choisi de travailler avec du silane dilu¢ dans de
I’argon (Ar 99.5% +SiH4 0.5%) pour des raisons de sécurité. En effet, cette dilution nous
permettait d’éliminer tous les risques d’explosion sans avoir 1’obligation d’une sécurisation
du montage par des investissements coliteux. C’est pour les mémes raisons que notre débit

d’hydrogene reste limité a 0.25 ml/min.

II1.3. Caractérisation des dépots

Diverses techniques ont été utilisées pour caractériser les dépdts. Les orientations cristallo-
graphiques ont été déterminées par diffractométrie de rayons X (DRX). A Chimie ParisTech,
nous disposions d’un diffractometre RX avec une source de rayonnement Cu Kal (A =1.5418
A) en configuration Bragg-Brentano (0-20). Dans le cadre de notre collaboration avec I'INES
— CEA, la composition des films a été déterminée par spectroscopie d’énergie dispersive
(EDS) et la caractérisation microstructurale a été étudiée par microscopie ¢électronique a ba-

layage (MEB).
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IV. Dépot de silicium en couche mince par PEVCD a partir

de silane

L’objectif de cette premicre phase de travaux est de réaliser une preuve de faisabilité¢ du pro-
cédé de dépdt d’une couche épitaxiée de silicium en phase vapeur assistée par plasma sur un
substrat de silicium. Bien que 1’objectif final soit la réalisation de dépots sur substrat bas cotit
(UMG ou silicium recyclé), nous avons lors de cette premicre phase pris le parti de faire la
démonstration sur des substrats mod¢les, a savoir des substrats monocristallins (CZ ou FZ).
Ce travail permet ainsi d’identifier les fenétres opératoires et ainsi envisager dans une seconde

phase une utilisation du procédé sur substrats bas cofit a plus grande échelle.

Pour cela nous avons toujours suivi le protocole expérimental ci-dessous, qui apres plusieurs
tests permet d’introduire les gaz plasmagenes sans formation de poudre, fixer la température

du substrat et effectuer un dépdt de silicium. Ce protocole suit les étapes suivantes :

Mise en route de la manipulation (dépot) :

1. Nettoyage du tube en quartz ;
Mise en place du substrat sur le porte-substrat ;
Pompage & vide (pression résiduelle 3.107 mbar) ;
Injection d’argon seul a 100 ml/min, purge d’environ 5 min ;
Chauffage du porte-substrat jusqu’a la température de consigne ;
Création du plasma RF d’argon ;

Introduction de H; puis du gaz précurseur Ar-SiHy (début du dépot) ;

e B R

Fermeture de la vanne d’argon pur ;

Arrét de la manipulation :
9. Fermeture de la vanne d’alimentation en gaz de H, et Ar-SiH, (fin du dépot) ;
10. Coupure de la puissance radiofréquence ;
11. Arrét du chauffage ;
12. Injection de I’argon pur environ 10 min en pompage ;
13. Coupure de la vanne d’alimentation en gaz Ar ;
14. Pompage a vide jusqu’au refroidissement du porte substrat ;

15. Remise a I’air apres refroidissement complet et récupération du substrat + dépot.
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IV.1. Dépot sur substrat de silicium monocristallin CZ

Nous avons fait le premier test de dépdt sur un substrat monocristallin CZ dopé p
d’orientation <100>. Les objectifs premiers étaient de mettre en évidence la présence d’une

couche épitaxiée et d’en mesurer 1’épaisseur et I’homogénéité.

Nous avons suivi le protocole décrit au point IV avec les parameétres expérimentaux résumeés
sur le Tableau 2. 3

Tableau 2. 3 : Paramétres expérimentaux du dépot CZ0

Paramétres de dépot CZ0
Hydrogeéne 138,2
Débits de gaz (ml/min) Argon total 788,2
Silane 3,35
Pression de dépot (mbar) 1,8
Puissance RF (W) 50
Temps de dépdt 4h00
Température du substrat (°C) & 25 900

Au cours de I’expérience nous avons remarqué visuellement que le régime poudreux se met-
tait en place apres une heure de dépdt. Dans ce cas les poudres se concentrent uniquement en

aval de la zone de décharge plasma et se déposent sur les parois du tube en quartz au niveau

du porte-substrat chauffé (Figure 2. 14).

Position des électrodes

Position du porte substrat

Poudre brulée

Figure 2. 14 : Photographies du réacteur pendant (A) et aprés le dépot (B)
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IV.1.1. Caractérisations microstructurales optique et MEB

Sur le substrat monocristallin, le dépdt a été réalis€¢ sur une surface texturée par voie chi-
mique, laissant ainsi apparaitre une topographie de pyramides inversées (Figure 2. 15). Toutes
les conditions de germination/croissance étant réunies, la croissance par épitaxie a pu se réali-
ser suivant une orientation cristalline <100>. Comme on peut le voir sur I’'image de droite, la

couche déposée d’environ 2,4 um est uniforme, dense et suit la forme du substrat.

Figure 2. 15 : Micrographies MEB du CZ0 au niveau de la coupe transversale une vue en perspective

Afin de mettre en évidence I’épaisseur du dépot et la présence de défauts cristallins a
I’interface dépot/substrat tels que les dislocations, nous avons effectué dans un premier temps
une coupe par polissage mécanique jusqu’a 0,25 um sur 1’échantillon. Ensuite, nous avons

effectué une attaque chimique préférentielle dite de Wright™’.

Figure 2. 16 : Micrographies MEB montrant au niveau de la coupe transversale une vue en perspective du

dépot CZ0 aprés attaque chimique préférentielle dite de Wright

37 La solution Wright est obtenue par un mélange a base de HNO3/CrO;/Cu(NO3),
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Au vu de la Figure 2. 16 la solution chimique utilisée semble étre trop concentrée. Celle-ci a
par conséquent détruit la majeure partie de la couche épitaxiée et réduit le reste du dépot a une
épaisseur de quelques centaines de nanomeétres sur le substrat monocristallin. Cette attaque
met par ailleurs en évidence la potentielle décohésion de la couche épitaxiée avec le substrat.
Ce manque de cohésion est probablement 1i¢ a la présence d’une concentration importante de

dislocations a I’interface entre le dépdt et le substrat.

IV.1.2. Analyse DRX

Pour connaitre les orientations cristallographiques de notre dépdt dont I’existence a été con-
firmée par les différentes micrographies MEB, nous avons analysé I’échantillon constitué¢ du

substrat de silicium monocristallin CZ avant et apres dépot.

Les diffractogrammes en Figure 2. 17 confirment que le dépot a bien été sur la méme orienta-
tion du substrat. Cependant, on reléve aussi d’autres pics d’orientations a savoir (<111>;

<200> ; <311>).

6x10° 6x10° .
X Substrat CZ X Dépot CZ0 400
5x10° 5x10°
T 4x10° T 4x10°
3 2
QD 5 | 5]
= 3x10 004 400 L 3x10
c 60 @
Q@
szm"‘— w© % 2x10° A
1x10° 5 20 1x10°
0
0- - 0- .
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Position[°2Theta] (Copper(Cu)) Position[°2Theta] (Copper(Cu))

Figure 2. 17 : Diffractogrammes du substrat CZ et du dépot CZ0

\
Poudres
en surface

Figure 2. 18 : Présence de poudre sur la surface du dépot CZ0
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A premiére vue, nous pouvons considérer que nous avons affaire a un dépdt polycristallin
avec des cristallites a petits grains. Toutefois, I’analyse DRX a été effectuée sans décapage
préalable et comme le montre le cliché¢ MEB en Figure 2. 18, le dépdt contient des poudres en

surface. Ce qui explique 1’apparition des pics d’autres orientations cristallographiques.

IV.2. Dépot sur substrat de silicium monocristallin FZ

Nous avons par ailleurs réalisé des dépots sur des substrats FZ selon les conditions regroupées
dans le Tableau 2. 4. Il faut préciser que pendant les dépdts, la formation de poudre a été vi-
sible a partir de 20 minutes du début du dépot. Nous avons également constaté pendant le dé-
pOt une potentielle dérive des paramétres de débit des gaz précurseurs pour les valeurs enca-
drées en gras. En effet, la pression dans le réacteur ainsi que le débit de silane n’étaient pas

stables pendant le dépot. En dépit de ces dérives, les résultats obtenus sont pertinents.

Tableau 2. 4 : Paramétres expérimentaux des dépots FZ0 et FZ1

Paramétres de dépot Dépot FZ0 Dépot FZ1
Hydrogéne 128 128
Débits de gaz (ml/min) Argon total 636.25 636.25

Silane 3.2 3.2

Pression de dépdt (mbar) + 0,15 2 2
Puissance RF (W) 50 50

Temps de dépot (h) 4 4
Température du substrat (°C) & 25 960 960
Température recuit (°C) + 25 - 800
Temps du recuit (min) - 30

IV.2.1. Caractérisations microstructurales optique et MEB

e Comparaisons entre les deux dépots

Les clichés de la Figure 2. 19 montrent la présence de poudre a la surface du dépdt FZO0.
Apres un recuit de 30 min a 800°C sous vide, il semble que cette poudre ait en grande partie

disparu de la surface du dépot.
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Figure 2. 19 : Micrographies optiques montrant la surface des dépots FZ0 (a gauche) et FZ1 (a droite)

o Dépot FZ0
La Figure 2. 20 met bien en évidence la présence d’un dépot homogeéne avec apparence po-
reuse d’une épaisseur moyenne de 1,2 um. Ce dépot est décoré d’amas de silicium incrustés

d’une taille moyenne de 2 pm de diameétre.

Figure 2. 20 : Micrographies MEB montrant le dépot FZ0 sur substrat de silicium monocristallin FZ
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Aprés avoir poli une coupe transversale de 1’échantillon, nous avons effectu¢ une attaque
chimique préférentielle dite de Wright nous permettant de mettre en évidence 1’interface entre

la structure de 1’amas et du dépdt (Figure 2. 21).

Ces amas incrustés dans la couche peuvent étre le résultat de la cristallisation d’oligomeres a

la surface du substrat par effet thermique (960°C).

Figure 2. 21 : Micrographie MEB du dépot FZ0 décoré d’une gouttelette de silicium

o Dépot FZ1

La micrographie MEB en Figure 2. 22 montre une coupe transversale du dépot FZ1 apres
polissage jusqu’a 0,25 um. On peut ainsi remarquer que le dépot se décompose en 2 couches :
la premiere plus dense, d’une épaisseur de 561 nm semble étre issue d’une reprise par épitaxie
sur le substrat monocristallin FZ ; la seconde d’une épaisseur de 277 nm présente une porosité

importante.

Figure 2. 22 : Micrographie MEB montrant le dép6t FZ1 sur substrat de silicium monocristallin FZ
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Une analyse EDS effectuée au MEB (Figure 2. 23) sur I’ensemble du dépot et du substrat met
alors en évidence la présence d’oxygeéne dans le dépot FZ1 et particuliérement dans la couche

de surface (spectre 1 en rouge).

Substrat FZ

Figure 2. 23 : Analyse EDS par MEB : Micrographie MEB des zones analysées et leurs spectres respectifs

Apres polissage, nous avons effectué une attaque chimique préférentielle de Wright sur une
partie de 1’échantillon. L’attaque chimique a complétement dissout la couche poreuse de sur-
face (Figure 2. 24) et permis de vérifier la qualité du dépdt observé. La porosité de la couche
de surface, a vraisemblablement été provoquée par 1’oxydation du dépot causé potentielle-

ment par une fuite d’air dans 1’enceinte ou par un dépot non épitaxié.
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Figure 2. 24 : Micrographie MEB du dépot FZ1 apres attaque chimique « Wright »

IV.3. Proposition d’un mécanisme de dépot

Le dépdt en couche mince en phase gaz est le fruit de réactions complexes et de recombinai-
sons en surface des especes préalablement activées dans le plasma. Les étapes de nucléation et
de croissance d’une couche mettent en jeu un amorcage par dissociation des especes puis une
adsorption sur le substrat et finalement leur combinaison en clusters qui constituera le film.

On peut alors décomposer le mécanisme de dépot en trois principales étapes [69] :

e Transport des espéces vers la zone de réaction
Cette étape correspond au transfert des espéces réactives vers la zone de dépdt, puis a la diffu-
sion de ces especes gazeuses vers la surface du substrat, enfin 1’adsorption de ces especes sur

la surface.

e Réactions a la surface

Une fois a la surface du substrat, les espéces peuvent étre rétrodiffusées ou étre physisorbées.
Les espéces physisorbées (adatomes X') sont capables de se déplacer sur la surface grice a
leur énergie cinétique. Selon les cas, il peut y avoir ou non diffusion des espeéces a la surface
pour « rejoindre » la zone de nucléation. Puis, la réaction entres les adatomes conduit a la

formation du film de silicium ;

e Désorption des réactifs « sous-produit »
La derniére étape correspond au retrait des produits de réaction et des espéces qui n’ont pas

réagi, ce qui conduit naturellement a leur désorption de la surface.

88



Chapitre 2 IV. Dépot de silicium en couche mince par PEVCD a partir de silane

Les radicaux libres SiH; et SiH, sont les principales especes activées qui participent a la
croissance. La croissance du film se poursuit ainsi par réaction entre ces radicaux et la désorp-

tion de H; selon la cinétique résumée dans le Tableau 2. 5 [23].

L'analyse de cette cinétique montre que c’est sur les sites libres en surface (o) que débute la
nucléation et que la croissance se fera couche atomique par couche atomique a condition que
'apport d'atomes soit bien dosé et que ces derniers aient une énergie suffisante pour se mou-

voir a la surface et atteindre les sites d'accrochage.

Tableau 2. 5 : Mécanisme décrivant le dépot de silicium cristallin a partir de SiH, [23].

Réactions d’adsorption et de désorp- | Réaction de SiHj; avec la sur- Réaction de SiH, avec la
tion de I’hydrogene face surface

H+o>H SiH; + ¢ = SiH;" SiH, + 6 > SiH,"
H+H > H,+o SiH;" = SiH; + o SiH, = SiH, + ¢
H+H > H, SiH; + 06 = SiH, + H' SiH, + H > SiH;*
H+H*>H,+H SiH; + SiH;" = SiH,+ SiH,” | SiH, > Si, + H,

2H," > 2H +H, SiH;" +H," = SiH, + H’

H->%H,+o

Il y a deux modes de croissance qui peuvent expliquer nos dépots. Ces modes ont été définis

par Bauer [70] peuvent étre distingués de la fagon suivante (Figure 2. 25) :

e Le mode de croissance « deux dimensions (2D) » de Frank-van der Merwe :
I consiste en une production de couches atomiques successives. Ce mode est favorisé
quand les liaisons avec les atomes du substrat sont plus fortes que celles avec les
autres adatomes. Ainsi, apres la formation d’une couche monoatomique, commence
alors la croissance de la deuxiéme couche. Ce type de croissance peut étre celui du

dépot sur substrat CZ.

S S Sl S S Sl St S S Sl Sl S St S e Sl S’ e

A A A e A A e A A A A A A A a Ak A A

Mode 2D Mode 3D

Figure 2. 25 : Représentation schématique des deux modes de croissance proposés
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Le mode de croissance « trois dimensions (3D)» de Volmer-Weber :

Il consiste en une croissance d’ilots. Il se produit quand les adatomes sont plus forte-
ment liés entre eux qu’avec le substrat ce qui conduit a la création de plusieurs amas
dispersés. Ces derniers s’agglomerent petit a petit entre eux en recouvrant la surface
du substrat mais laissant des vides (trous ou canaux), ce qui engendre un dépot poreux.

Ce type de croissance peut étre celui du dépot FZ.

Dans le cas spécifique du FZ1, la couche dense est probablement issue des petits
ilots de cristallite de silicium qui se sont réarrangés et se sont densifiés en surface
selon P’orientation cristallographique du substrat par effet thermique grace au

recuit.
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V. Conclusions et perspectives

La PECVD pour le dépot de couches minces épitaxiées de silicium présente deux grands
avantages. Il permet d’une part de réduire le chauffage du substrat nécessaire pour 1’épitaxie
CVD sans plasma et d’autre part d’augmenter les vitesses de croissance tout en augmentant le
rendement matiere.

Au moyen d’un procédé RF PECVD et dans les conditions optimales, nous avons réussi le
dépot en couche mince du silicium épitaxié a partir du SiHs. Le dépdt obtenu présente un as-

pect dense et une orientation cristalline similaire au substrat modele Si CZ monocristallin.

Les étapes de nucléation et de croissance de ce dépdt mettent en jeu un amorgage par disso-
ciation du SiH4 par plasma puis I’adsorption des espéces SiH, et SiH; sur le substrat et fina-
lement leur combinaison en clusters aprées la désorption de 1’hydrogéne. Le mode de crois-
sance « deux dimensions (2D) » peut étre celui de notre cas du dépot sur substrat CZ qui con-

siste en une production de couches atomiques successives.

Ce résultat a pu étre obtenu grace a un montage et une optimisation pour éviter les conditions
du régime poudreux. Il apparait que les paramétres essentiels a maitriser dans le procé-
dé sont : la température du substrat, la pression dans le réacteur et la puissance du plasma.
Tout I’intérét de ce dispositif réside dans le fait que ses caractéristiques techniques permettent
de travailler avec ces paramétres essentiels d’une facon indépendante dans les plages expéri-
mentales retenues. Ces premiers résultats sont trés encourageants. Ils devraient donner lieu a
une investigation détaillée et statistique pour trouver les meilleures conditions expérimentales
a retenir.

En effet, ces premiers essais ont été effectués sur des substrats modéles pour faire la preuve de
faisabilité et constituaient la 1 étape du projet. La poursuite consistera a effectuer des dépots
sur des substrats bas couts (Si UMG). Il faudra alors vérifier que la rétrodiffusion des impure-
tés du substrat dans le dépot n’affecte pas les propriétés PV. Une fois ces résultats obtenus il
s’agira alors d’analyser I’effet de la température du substrat et rechercher les conditions pour
améliorer les vitesses de dépdts au moyen d’une simulation thermo-hydrodynamique du réac-

teur.
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I. Introduction et problématique

Ces dernieres années, le prix du silicium cristallin de qualité photovoltaique s’est stabilisé aux
alentours de 20 $SUS / kg [71]. Rappelons que ce matériau est le constituant de base de 89%
des dispositifs photovoltaiques produits [16]. La préparation du silicium de qualité photovol-
taique a partir du silicium métallurgique par réduction de la silice suivi par le procédé Sie-

mens est déja optimisée et ne peut atteindre que des réductions limitées de prix.

La voie métallurgique pour obtenir du silicium de qualité PV est étudiée depuis de nom-
breuses années et constitue une alternative intéressante et potentiellement rentable. Ces pro-
cédés métallurgiques sont capables de produire des charges de hautes puretés pour les applica-
tions solaires. Le matériau passe par plusieurs étapes de traitement au cours desquelles il est
progressivement purifié a plus de 99,9999% (> 6N). A toutes ces étapes, le controle de la pu-
reté de la matiére est un levier important pour réduire les cofits de purification et garantir une
qualité constante du produit final. Pour cela, il est essentiel d’avoir un outil pour le suivi de
qualité. I doit étre robuste, fiable, rapide et de préférence ayant la capacité d’analyser la

charge du silicium en ligne et en temps réel.

Il existe de nombreuses techniques d'analyse physico-chimiques utilisées pour le contréle de
la qualité du silicium, a savoir : la spectrométrie par torche a plasma spectrométrie de masse
ou spectrométrie d'émission optique (ICP-MS / OES)*®, la spectrométrie a décharge lumines-
cente (GDMS?®) ou encore la spectrométric de masse & ionisation secondaire (SIMS*).
Toutes ces techniques offrent de bonnes limites de détection, une analyse précise et multi-
¢lémentaire. Cependant, elles souffrent d’un point faible : des préparations d’échantillon
longues et parfois délicates, qui les rendent sujettes a la contamination et a des colits souvent

élevés.

La Spectroscopie d’émission sur Plasma Induit par Laser (LIBS), est considérée comme une
innovation importante de la spectrométrie atomique analytique ces dernic¢res années [72]. Sa
mise en ceuvre consiste a coupler un laser a un spectrometre. Cet ensemble permet d’obtenir
rapidement le spectre d'émission atomique d'un échantillon a 1'état solide, liquide ou méme en

phase gazeuse sans la contrainte d'une préparation d'échantillon. La LIBS permet de suivre la

3 ICP Inductively Coupled Plasma ; MS Mass Spectrometry ; OES Optical Emission Spectrometry
¥ GDMS Glow Discharge Mass Spectroscopy
0 SIMS Secondary Ion Mass Spectrometry

95



Chapitre 3 I. Introduction et problématique

composition qualitative et quantitative d’un échantillon pour des concentrations d’impuretés

variant du pourcentage au ppmw pour certaines d’entre elles.

L'objectif de ce travail est de valider un dispositif LIBS adapté a I’analyse multiélémentaire
du silicium destiné a la conversion photovoltaique. Nous nous sommes fixés pour objectif de
mettre en place un protocole d’analyse en vue de déterminer avec précision la concentration
d'impuretés telles que le bore et I'aluminium qui sont des ¢éléments dopants de type «p » a

faibles teneurs et qui interviennent de fagon sensible sur le rendement des cellules PV.
Ce chapitre 3 est divisé en quatre parties :

Dans un premier temps, nous présenterons 1’inventaire des techniques analytiques utilisées
dans I’industrie du silicium solaire afin de souligner les avantages et les inconvénients de cha-

cune d’entre elles.

Dans une seconde partie, nous mettrons 1’accent sur les aspects théoriques, le fonctionnement
et les spécificités de la technique LIBS et apporterons quelques exemples de I’application de

la LIBS sur I’analyse du silicium.

La troisiéme partie visera a présenter la mise en ceuvre du montage expérimental et la métho-

dologie développée au cours de la thése pour contrdler la pureté du silicium.

La quatriéme partie aura pour objectif de passer en revue les principaux résultats expérimen-
taux obtenus afin de souligner les performances de la LIBS dans le cas de 1’analyse du sili-

cium qu’il soit solide ou en fusion.

Nous finirons par une conclusion résumant les informations importantes et les perspectives a

Vvenir.
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II. Caractérisation du silicium : différentes méthodes

La caractérisation structurelle, ¢lectrique, optique et chimique du silicium peut-étre réalisée
avec une grande variété de techniques. Dans cette partie du chapitre 3, nous allons nous con-
centrer sur les techniques d'analyse physico-chimiques pour évaluer la teneur en impuretés
¢lémentaires dans le silicium photovoltaique (Si PV). La détection et la quantification des

impuretés présentes dans le silicium est une étape essentielle lors de la production du Si PV.

Avant d’effectuer 1’inventaire des techniques d'analyse, il est important de rappeler qu’une
technique d'analyse quantitative des impuretés d’un matériau n'est qu'une partie de I'évalua-
tion de sa qualité. La représentativité de 1'échantillonnage et la stabilit¢ du processus analy-
tique sont également des défis a relever.

La validation de la capabilit¢*' des outils d’analyse, la maitrise de la statistique des procédés
(SPC*), les effets de la variabilité et les biais sur les coiits sont également essentiels.
L'industrie photovoltaique est une activité qui s’est développée récemment et pour laquelle de
nombreux progres sont encore possibles.

De plus, il faut ajouter ici qu’il n'y a pas de définition claire de ce qu’est un silicium PV !
Que doit-on évaluer sur les matieres premicres et le Si PV?

Les impuretés élémentaires spécifiques qui doivent étre évaluées dans la charge ont des con-
centrations qui dépendent, dans une certaine mesure, du procédé de fabrication du silicium.

La liste des impuretés inclut toujours les éléments suivants :

e Dopants (principalement B et P, mais aussi Al, Ga, As ...) ;
e Atmosphérique® (principalement O, C, mais aussi N) ;

e M¢taux de transition (principalement Fe).

Au-dela des impuretés habituelles, la liste peut étre étendue a la quasi-totalité de la table pé-

riodique des ¢éléments. Par exemple la conversion de silicium de qualit¢é métallurgique a la

I La capabilité d'un processus est l'adéquation d'une machine ou d'un procédé a réaliser une performance de-
mandée dans l'intervalle de tolérance (défini par ses bornes inférieures et supérieures) mentionné dans le cahier
des charges.

2 SPC : Statistical Process Control.

* Le terme atmosphérique dans le monde analytique se référe a H, O, C et N et ne fait pas référence a la source
de ces impuretés ¢lémentaires. Dans un processus de solidification directionnelle du silicium par exemple, ils

peuvent provenir des matériaux du creuset.
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qualité métallurgique améliorée (UMG™) qui servira de matiére premiére a la fabrication du
Si PV peut entrainer de nombreuses impuretés différentes au-dela de la liste habituelle.
Celles-ci peuvent provenir de contaminations liées au procédé utilis¢ ou de l'incapacité de
supprimer compleétement les contaminants du silicium métallurgique, eux-mémes issus de la

silice de départ et du réducteur carboné utilisé.

II.1. Caractérisation électrique

La caractérisation électrique du silicium cristallin a été développée initialement par 1’industrie
¢lectronique nécessitant un silicium de treés haute pureté 9N (99,9 999999%).
Cette caractérisation est non directe. Elle consiste a mesurer la résistivité d’un échantillon et

par I'utilisation d’abaques (Figure 3. 1) a déterminer la concentration en dopant [73][74].
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Figure 3. 1 : Variation de la résistivité avec la concentration en bore [75]

Cependant cette technique montre certaines limitations, la principale étant la non-spéciation
des différentes impuretés présentes dans le matériau. En effet, il est nécessaire de connaitre au
préalable le dopage du matériau, de type p ou n, pour pouvoir déterminer une concentration, a

partir de la résistivité.

I1.2. Caractérisation physico-chimique

La caractérisation physico-chimique du silicium peut permettre une analyse fine de la compo-

sition du matériau. Ces techniques analytiques peuvent étre classées en deux catégories : une

* UMG : Upgraded Metallurgical
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catégorie « optique », basée sur ’enregistrement d’une €émission radiative, et une catégorie

« massique », qui s’appuie sur la séparation en masse des différents composés.

Sans prétendre a 1’exhaustivité, nous allons dans ce qui suit présenter les techniques

d’analyses que nous jugeons les plus importantes dans le domaine du silicium photovoltaique.

I.2.1. Spectrométrie par torche plasma (ICP)[76]et [77]

L’ICP est une méthode physique d’analyse chimique. Elle se distingue par la possibilité d’une
double exploitation « optique et massique ». En effet, I'ICP peut-étre reliée a un spectrométre
d’émission, on parlera alors d’ICP - AES ou d’ICP - OES pour Spectrométrie d’Emission
Atomique ou Optique. Avec un spectrométre de masse, il s'agira alors d'ICP-MS pour Spec-

troscopie de Masse [78].

L’ICP est une technique qui a fait ses preuves dans le monde de 1’analyse. La recherche et le
développement ont commencé en 1975 et les premiers instruments commerciaux sont devenus
disponibles en 1983, la méthode ayant trouvé une large gamme d’applications dans la re-
cherche et l'industrie [79] et [80]. L’ICP est trés répandue et elle propose une analyse de la
quasi-totalité¢ des éléments du tableau périodique avec des limites de détection tres faible de

I’ordre du ppbw.

Cependant, les spectres d’émission peuvent étre complexes et il est possible qu'il y ait des
interférences d'éléments si la longueur d'onde de I'¢lément d’intérét est trés proche de celle
d'un autre ¢lément. Dans les spectres de masse, les éléments de matrices courants et les autres
especes moléculaires peuvent interférer avec la mesure de certains ¢éléments. De plus,
I’obligation de dissoudre I’échantillon pour I’analyse présente un grand inconvénient. Dans le
cas du silicium, la mise en solution nécessite 1’'usage d’une solution tri-acides (HF-HNOs-
HCI). En outre, son colit élevé que ce soit pour I’investissement ou pour le fonctionnement
(de I’ordre de 10 L.min™ de gaz (Ar)) est nécessaire pour I’analyse. On peut ajouter a ceci la

nécessité de travailler en salle blanche, pour la détection d’ultra-trace (niveau pptw).

P. Rostam-Khani et a/ [81], a titre d’exemple, ont exploité¢ I'ICP-MS afin d’effectuer un suivi
de D’extraction de différentes impuretés métalliques (Li, Na, Mg, Al, Ti, Fe, Cu, Zn, As, V,

Co, Mo et W) présentes a la surface de wafers de silicium solaire.
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1.2.2. Spectrométrie de masse d’ions secondaires SIMS

La SIMS est une méthode d’analyse de surface trés sensible comme on peut le voir dans le

Tableau 3. 1. Elle a I’avantage de détecter tous les éléments.

Tableau 3. 1 Limites de détection dans du silicium par analyse SIMS [82]

Limite de détection utilisant les ions Limite de détection utilisant les
Eléments (0y) ions (Cs")
at.cm™ ppbw at.cm™ ppbw
Bore 1.10" 0.008 - -
Phosphore - - 1.10" 0.2
Carbone - - 2.10" 30
Aluminium 5.10" 0.1 - -
Oxygéne - - 5.10" 60
Cuivre 1.10" 4 - -
Chrome 3.10" 0.01 - -

L’analyse SIMS peut-étre accomplie en quelques heures et elle est trés sensible spécialement
pour les dopants (B, P et Al). Elle présente de bonnes résolutions latérales et en profondeur
avec une bonne précision (erreur <10%). Cependant, c’est une technique destructive qui né-
cessite une calibration et qui peut présenter des difficultés dans I’interprétation quantitative.
De plus, de par son caractére spécifique a chaque élément, son cotit peut-étre trés élevé quand
il s’agit d’analyser plusieurs ¢léments.

De plus, 1'échantillon doit étre solide et ses propriétés thermo physiques compatibles avec les
conditions d’analyse sous ultra vide.

F. Zanderigo et al. [83] ainsi que P. Rostam-Khani et al. [84] ont analys¢ par SIMS les con-
taminations d’impuretés métalliques dans des wafer de silicium et ont démontré que celle-ci

pouvait étre une technique d’analyse quantitative comparable a I’ICP pour certains ¢léments.

1.2.3. Spectrométrie de masse a décharge luminescente GDMS [85]

La GDMS est une technique de caractérisation physico-chimique. Elle constitue une des tech-
niques de référence pour 1’analyse des ¢léments a 1’état de traces dans les échantillons solides.

Elle a I’avantage d’étre peu sensible a 1’effet de matrice et peut détecter la majorité des €lé-
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ments du tableau périodique. Elle demande peu de préparation de 1’échantillon et elle peut
analyser toutes les formes du silicium photovoltaique (morceaux, poudres, granules, flocons,

wafers épais ...).

Les limites de détection obtenues par Marisa Di Sabatino de I’Université Norvégienne de

Science et de Technologie sont résumées dans Tableau 3. 2 ci-apres :

Tableau 3. 2 : Limites de détection d’impuretés dans le silicium photovoltaique [86]

Eléments LOD (ppbw)
B 2,1
P 3,5
Al 4,5
Ca 21,4
Cu 1,6
Cr 0,7

Cependant, elle montre des limitations devant I’hétérogénéité des échantillons. En effet, le
volume de la substance a analyser en GDMS est de 1'ordre de 100 mg et si les concentrations
d'impuretés dans la charge d'alimentation du silicium varient considérablement sur une
¢chelle de masse beaucoup plus que 100 mg, la représentativité de I’échantillonnage est diffi-
cile a atteindre. La GDMS ne permet pas la détection des impuretés dites atmosphériques (O,
N ou C). Les précisions varient de 10% a des niveaux élevés d'impuretés (ppmw) et jusqu'a
25% pour les niveaux faibles (ppbw). De plus, le vide poussé (10-10° Pascal) nécessaire pour

I’analyse rend 1’analyse trés coliteuse.

C. Modanese et al [87] ont exploit¢ la GDMS pour étudier la distribution des impuretés tel
que le (Fe, Cu et B) dans le silicium multicristallin de qualité solaire. Leurs résultats montrent
par exemple que les impuretés présentes a faible niveau de concentration (ppbw) telle que le
Fe présentent une variation dans la concentration trés importante : entre 64% et 163%. En
revanche, dans le cas du bore avec une concentration aux alentours de 0.1ppmw, la variation

estde 5 % a 15%.

1.2.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FTIR [88][89]

Cette technique, non destructive permet de caractériser la nature chimique d’un matériau par

la connaissance des liaisons chimiques présentes au sein de celui-ci.
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Dans le domaine de la physique des semi-conducteurs, des impuretés dans un cristal peuvent
étre considérées comme des pseudos molécules qui présentent des pics d’absorption dans
I’infrarouge. Ainsi dans un cristal de silicium, un atome d’oxygéne en position interstitielle
est caractérisé par un nombre d’onde de 1106 cm™ [90]. Un atome de carbone en position de
substitution est caractérisé par un nombre d’onde de 607 cm™. L’existence de pics
d’absorption infrarouge a ces nombres d’onde indique la présence d’impureté oxygene ou

carbone.

Cette technique est sensible (Tableau 3. 3) avec des bibliothéques trés étendues de spectres
pour l'identification des composés. Elle ne demande pas des conditions spécifiques d’analyse

et se fait trés bien dans les conditions ambiantes.

Tableau 3. 3 : Limite de détection dans du silicium par analyse FTIR [91]

Eléments Concentration (at.cm™)
Phosphore, Bore 2.10"

Carbone 5.10"

Oxygene 2.10°

Cependant, la FTIR est généralement non quantitative, avec une sensibilité limitée aux sur-

faces.

Binetti et al.[92] ont mesuré les concentrations de I’oxygene interstitiel et le carbone substitu-
tionnel par FTIR. Ils ont aussi combiné entre autre 1’analyse infrarouge et des mesures de
photoluminescence (PL) pour caractériser des wafers de silicium polycristallin. La photolu-
minescence permet d’analyser des matériaux semi-conducteurs, organiques ou inorganiques.
Cette technique permet des mesures de I'ordre de 10 a 10'* at.cm™ qui sont toutefois forte-

ment dépendantes de la température d’analyse et de la taille de I’échantillon.

I.2.5. Spectrométrie Fluorescence X, XRF

La spectrométrie fluorescence des rayons X (XRF) est une technique non destructrice qui
permet de quantifier la composition ¢élémentaire des échantillons solides et liquides. Les
rayons X sont utilisés pour exciter les atomes qui sont dans I'échantillon, ce qui les rend émet-
teur des rayons X a énergie caractéristique de chaque élément présent. L'intensité et I'énergie

de ces rayons X sont ensuite mesurées.
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Comme on se sert de rayons X pour exciter 1'échantillon, il est possible d'analyser des profon-
deurs d'une taille atteignant 10pm. La XRF peut quantifier la composition élémentaire
d’échantillons solides et liquides. Cependant, elle ne peut détecter d'¢léments plus légers que

I'aluminium et les limites de détection sont de I’ordre du ppmw.

Giinter Buzanich et al. [93] ont pu faire des analyses de trace de Fe et de Cu dans du silicium
cristallin par XRF et réaliser des cartographies de contamination de ces ¢léments K, Cr, Co et

Ni ainsi que du Cu et Fe.

1.2.6. Spectroscopie des photoélectrons XPS

Une autre technique d’analyse surfacique est la XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Elle
a beaucoup d’avantages, puisqu’elle permet notamment de détecter et de quantifier tous les
¢léments sauf I’hydrogene et I’hélium. Elle est sensible aux liaisons chimiques. Elle permet de
faire un profilage en profondeur avec des concentrations du niveau de la matrice. Cependant,

sa limite de détection ¢élevée de 0,1% représente un grand inconvénient.

Il existe encore une longue liste de techniques analytiques. Et des variantes de la GDMS, la
SIMS ou I'ICP comme le TOF-SIMS ou bien la LA-ICPMS qui sont des combinaisons de

techniques.

Nous avons regroupé¢ les avantages et les inconvénients des différentes techniques cités dans

le Tableau 3. 4 ci-apres.
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Tableau 3. 4 : Récapitulatif des différentes techniques physico-chimiques d'analyse du silicium

Techniques ana-

Eléments analy-

Limite de détec-

' Profondeur , Avantages Inconvénients
lytique sés tion
ICP-AES -
Tous sauf H et | Analyse  vo ppbw Justesse et précision de la mesure Dissolution de I’échantillon
ICP-MS C,OetN lumique
101 101 | - Excellente sensibilité - Effets destructeurs
SIMS Tous 10 pm
atm.cm™ - Excellente résolution en profondeur - Quantification difficile
GDMS Tous sauf H 1 — 10 pm ppbw Indépendant de la matrice d’analyse Travail sous vide
- Généralement non destructeur Généralement non quantitatif (a
Groupes molé- 0 besoin de normes)
FTIR culaires 0,1 -2,5um 0,1 -1w% - Bibliothéques étendues de spectres pour
l'identification des composés
- Peu destructive
XRF 7>6 ~10 um 10 ppmw Peu sensible
- Analyse d’isolants
XPS 7>2 20-200 A 0,01 — 1w% Information sur les liaisons chimiques Peu sensible
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Nous avons vu que I’ICP impose la mise en solution de I’échantillon, une préparation longue
et potentiellement contaminante. De plus, pour du silicium cela nécessite 1’emploi d’acide

fluorhydrique fortement toxique donc dangereux pour la santé.

L’analyse par SIMS impose une préparation de la surface d’analyse extrémement longue et

précise pour finalement détruire 1’échantillon analysé.

La GDMS quant a elle nécessite un vide poussé et 1’analyse n’est pas trés répétable a faible
concentration. Enfin, la FTIR n’est généralement pas quantitative et ’XPS ainsi que I’XRF

sont peu sensibles.

Au regard de ces différentes contraintes, 1’investigation d’une nouvelle méthode d’analyse est
justifiée, surtout dans une optique d’un controle des procédés en ligne en fournissant une ré-
ponse en temps réel. Cette thématique de recherche est donc approchée dans un cadre plus
large qu’est le génie des procédés. Notre choix s’est porté sur la Spectroscopie sur Plasma
Induit par Laser « LIBS » qui pour de trés nombreuses raisons est une technique riche en po-

tentiel. J. D. Winefordner et al. [72] a été jusqu’a la nommer « super future star ».
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III. L’analyse LIBS : principes, aspects théoriques et

expérimentaux [94]

La LIBS® (Spectroscopie de rupture ou claquage induit par laser), appelée aussi LIPS
(Spectroscopie sur Plasma Induit par Laser) ou bien LSS*’ (Spectroscopie d’Allumage Laser)
est une technique d'analyse multiélémentaire quel que soit 1’état de la maticre (solide, liquide
ou gazeux). C’est une technique d'analyse ¢élémentaire attrayante par la simplicit¢é du montage

expérimental et la mise en ceuvre du protocole opératoire.

Une simple impulsion laser focalisée sur la surface d’un matériau va créer un micro-plasma.
Un spectrometre fait 1’analyse spectrale de la lumiére émise lors de la désexcitation des es-
peces dans les micro-secondes qui suivent 1’excitation. Les spectres émis sont utilisés pour

déterminer les constituants élémentaires de 1'échantillon.

La LIBS a connu un développement rapide au cours des trois derni¢res décennies et suite a
d'importants progres, elle est devenue une technologie commerciale viable. Jusqu’en 2000,
plusieurs pionniers ont publié¢ sur ce sujet (Adrain et Watson, 1984 ; Cremers et Radziemski,

1987 ; Radziemski et Cremers, 1989; Radziemski, 1994 ; Lee et al. 1997).

Depuis lors, la diffusion de l'information sur la LIBS a considérablement augmenté et nous
avons vu se mettre en place de nombreuses réunions internationales favorisant le développe-

ment de cette communauté scientifiquement.

Ces réunions internationales suivies par des actes publiés constituent un mécanisme trés im-
portant qui s’est d’ailleurs pérennisé des le départ. La premicre réunion internationale a eu
lieu en 2000 a Pise, Italie. Elle a été suivie par des réunions internationales en 2002 a Orlan-
do, Floride, Etats-Unis, en 2004 a Malaga, Espagne, en 2006 a Montréal, Canada, en 2008 a
Berlin, en Allemagne, en 2010 & Memphis, Tennessee, Etats-Unis, en 2012 a Louxor, Egypte,
en 2014 a Pékin en Chine. En 2016 c’est la France qui sera en charge de I’organisation de la

réunion LIBS internationale.

Dans les années intermédiaires, des réunions locales ont eu lieu aux Etats-Unis (NASLIBS) et
en Méditerranée orientale (EMSLIBS) et en France aussi par le club (LIBS France). Les der-

nieres Journées LIBS France 2014 se sont déroulées a Chimie Paristech [95].

* LIBS : Laser Induced Breakdown Spectroscopy
* LIPS : Laser Induced Plasma Spectroscopy
" LSP : Laser Spark Spectroscopy
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Les articles publiés avec toutes ces réunions ont donné d'excellents résumés de 1'état actuel de
la LIBS. Durant la derni¢re décennie, six livres entierement dédiés a la LIBS ont été publiés:
Cremers et Radziemski, 2006, Miziolek et al, 2006, Singh Thakur, 2007, Ahmed Awan et al,
2010, Noll ,2012 et Cremers et Radziemski 2éme édition, 2013. De plus, beaucoup d’articles
faisant 1’état de I’art ont également été publiés sur des sujets généraux et spécialisés relatifs a
la LIBS. Enfin, le nombre de publications LIBS enregistre une augmentation spectaculaire au

cours de la derniére décennie comme le montre la Figure 3. 2.
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Figure 3. 2 : Articles publiés concernant la LIBS de 1960 a 2013

(Figure obtenue en créant un rapport de citations sur web of science avec LIBS en mot clef)

Tout cela montre un engouement certain de la LIBS par la communauté scientifique mondiale
provoqué par la diversification des domaines d’application de cette technique. En effet, au vue
de certaines de ses caractéristiques uniques, on peut citer :

e lapplicabilité de n'importe quel type d’échantillon ;

e pratiquement aucune préparation de I'échantillon ;

e la capacité de détection a distance et la vitesse ¢levée de l'analyse.
Elle est devenue une méthode d'analyse trés courante et a fait I’objet de nombreux travaux de

recherche.

Le Tableau 3. 5 compare certaines caractéristiques de la LIBS et des précédentes techniques

d’analyses.
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Tableau 3. 5 : Atouts de la LIBS

ICP | GDMS | SIMS | LIBS

Pas de préparation d’échantillon

Analyse multiélémentaire

Analyse sans contact et a distance

Analyse rapide et en temps réel

Quasi non destructive

En analysant le spectre rayonné par le plasma, il est possible de déterminer la composition
chimique de la surface ablatée, chaque ¢lément chimique possédant une « signature » spec-
trale bien connue. La seule condition a la faisabilité est que 1’énergie apportée par le laser soit
supérieure au seuil d’ablation du matériau, ce qui sera pratiquement toujours le cas méme

pour les matériaux réfractaires.

En revanche, d’un point de vue analytique, ’aspect quantitatif de la LIBS peut-étre considéré
comme son talon d’Achille. D'une part en raison de la nature complexe du processus
d’interaction laser - matieére qui dépend a la fois des caractéristiques du laser et des propriétés
du matériau analysé. Et d’autre part, a cause des processus d'interaction plasma - atmosphere
ambiante qui donne lieu a une cinétique chimique complexe. En plus de cela, le caractére
transitoire du plasma créé et sa tres courte durée de vie impliquant I’utilisation de détecteurs a

résolution temporelle. On détaillera tout cela dans ce qui suit.

III.1. Principe de base de la LIBS

La spectroscopie sur plasma induit par laser est une technique d’analyse qui couple la spec-

troscopie d’émission atomique et I’utilisation d’un laser.

La Figure 3. 3 représente schématiquement les éléments d’un dispositif LIBS. Un laser pulsé
de faible énergie (typiquement de quelques mJ a quelques centaines de mJ par impulsion)
mais avec une forte irradiance™ (GW.cm™) focalisée sur la surface a analyser pour générer le

plasma en vaporisant une petite quantité de 1’échantillon.

48 . . . e s
Irradiance : puissance lumineuse délivrée par unité de surface.
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Le pulse laser génere le plasma qui est constitué d’atomes excités, des ions et des électrons de
la matiere ablatée. Cependant, apres I’impulsion, il n’y a plus d’apport d’énergie, le plasma se

relaxe et réémet I’énergie absorbée sous forme de photons.

Une partie de la lumiére du plasma est collectée et transportée dans la fente d’entrée du spec-
trometre en utilisant une lentille ou une fibre optique. Le spectrométre disperse la lumiere
émise par les atomes excités, des ions et les molécules présentes dans le plasma. Un détecteur
enregistre les signaux d'émission, et I'¢lectronique prend le relais pour numériser et afficher

les résultats.

Alimentation du laser

Ordinateur

Lentille

Détecteur

Spectrométre

Figure 3. 3 : Schéma de principe de ’analyse LIBS [94]

Les résultats sous forme de spectre d’émission donnent une information compléte de la com-
position de 1’échantillon. La longueur d’onde des raies permet d’identifier les éléments pré-
sents (analyse qualitative) et I’intensité des raies permet de déterminer les concentrations élé-
mentaires (analyse quantitative) apres ¢talonnage de I’instrument a 1’aide d’échantillons de

référence.

Lorsqu’il s’agit d’un solide, 1’ablation laser provoque la formation d’un cratére, dont la taille
et le volume dépendent des conditions laser mises en ceuvre (longueur d’onde, durée
d’impulsion, énergie du laser), de la nature et de la pression de I’atmosphére environnante,

ainsi que des propriétés ¢lectroniques et thermo-physiques du matériau.

L’analyse LIBS se décompose donc en deux grandes étapes : la formation du plasma et la
collecte du signal émis par celui-ci. Le plasma généré dont le taux d’ionisation va déterminer

sa capacité d’absorption et influencer grandement la facon dont le laser interagit avec la cible
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et sa vapeur a la périphérie. L’efficacité d’ablation est déterminée d’une part par I’interaction

entre le faisceau laser et la cible et d’autre part par I’interaction entre le faisceau et le plasma.

II1.2. Phénomenes physiques mis en jeu lors de I’analyse LIBS

Comme le dit trés souvent P. Mauchien®’ dans ses nombreuses présentations orales traitant de
la LIBS, «La LIBS: un principe expérimental simple... ... basée sur une physique com-
plexe ». En effet, les nombreux phénomeénes physiques et la dynamique d'expansion du plas-

ma rendent ce procédé trés complexe.

Comprendre cette physique est essentiel pour la maitrise des nombreux parametres qui régis-
sent une analyse LIBS. Un grand nombre de facteurs environnementaux affectent la durée de
vie et les caractéristiques du plasma, la modification du spectre d'émission et le rendement a

I'échelle atomique de cette technique d'analyse chimique.

Les mécanismes physiques intervenant lors des différentes interactions laser maticre, laser
plasma représentent un champ de recherche en soi. Nous les présentons dans ce qui suit de
manicre trés simplifiée. Deux phases principales sont identifiées : la formation du plasma et

I’émission de celui-ci.
I11.2.1. Phénoménes physiques lors de la formation du plasma

On peut recenser deux phénomeénes concernant la formation du plasma et pour simplifier la
compréhension de ces phénomenes physiques, nous allons les diviser en deux étapes indépen-

dantes, méme si en pratique il existe un certain chevauchement entre elles :

e Une phase d'interaction laser-matiére au cours de laquelle la mati¢re de l'échantillon

est vaporisée sous l'effet du transfert de I'énergie du laser - maticre ;

e Une phase de formation et de propagation du plasma par interaction entre le laser et la

vapeur atomique en formation.

La décomposition des étapes est représentée sur la Figure 3. 4 :

“p. Mauchien, Expert International du CEA - Direction de I’Energie Nucléaire
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A

Figure 3. 4 : Différentes étapes de la vie d’un plasma induit par laser [96]

a. Ablation laser : formation d’une vapeur faiblement ionisée

(Etapes a-c Figure 3. 4)

Les processus mis en jeu lors de 1’ablation laser sont de nature photo-physique et sont régis
par les lois de la mécanique quantique décrivant la fagon et la zone dans lesquelles les atomes
absorbent ou émettent des photons.

Lorsque le faisceau laser atteint la cible, les photons du rayonnement laser sont absorbés par
le matériau, plus précisément par les électrons libres du matériau.

Ces ¢lectrons réémettent une partie de 1’énergie cinétique sous forme de rayonnement par
réflexion et une partie de 1’énergie est cédée par collision €lectron-¢lectron et électron-phonon
dans le matériau, ce qui conduit a ’augmentation de la température du réseau. Une fraction de
I’énergie incidente est donc réfléchie par le matériau et ’autre est absorbée. La fraction ab-

sorbée dépend de I’émissivité du matériau a la longueur d’onde du laser.

L’¢énergie absorbée va changer I’état du matériau, principalement par effet thermique et éven-
tuellement par effet photochimique. Le comportement du matériau est déterminé par le niveau
de ’irradiance [97]. A partir d’un certain seuil (de I’ordre du GW/cm?), variable selon le ma-
tériau et les conditions laser, il se produit alors ’ablation de mati¢re chauffée sous forme de

vapeur.

La longueur d'onde du laser et l'irradiance sont les parametres expérimentaux qui influent sur
les processus fondamentaux de ’ablation. L’irradiance est fixée pour une certaine durée d'im-
pulsion imposée par le laser utilisé, pour une énergie et une taille focale donnée avec la rela-

tion suivante Equation 3. 1:
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Elaselr

AT

Irradiance = Equation 3. 1

Elaser : €nergie du laser [J] ;
A : surface d’interaction laser — matiére [m?] ;
1 : durée de I’impulsion laser [s] ;

Irradiance : densité de puissance [W/m?].

En régime nanoseconde (t = qlq ns’’), I’ablation est régie par la thermique. En effet,
I’impulsion laser est assez longue pour que 1’échantillon soit chauffé par conduction ther-
mique. Mais cette chaleur ne peut pas étre dissipée dans son intégralité par conduction dans le

matériau solide ce qui provoque une fusion puis une évaporation.

Lors de I’ablation, des particules liquides et solides peuvent étre éjectées suivant différents
mécanismes. Si la vapeur est faiblement ionisée avec 1’apparition d’électrons thermiques, on
parlera alors de vaporisation normale. Cela dit, si I’absorption reste concentrée et intense, la
surface de la cible est alors surchauffée et des fragments de la cible peuvent €tre éjectés sous
la forme d’un mélange gaz-liquide. Le mécanisme d’ablation correspond alors plutot a

I’explosion de phase [98].

b. Formation et propagation du plasma : absorption de I’énergie laser par la vapeur

(étapes c-d Figure 3. 4)

Dans cette étape la vapeur atomique en formation continue alors a s’échauffer puis a s’ioniser

avec absorption de I’énergie laser ce qui engendre le plasma.

Les premiers ¢électrons libres présents contribuent a l'apparition de nouveaux électrons libres
qui eux-mémes amplifient le processus.... La concentration en €lectrons libres augmente alors
trés rapidement induisant la formation d’un plasma, €électriquement neutre composé d’atomes,

d’ions et d’électrons libres.

I1 existe plusieurs mécanismes expliquant cette génération d’électrons induisant I’ionisation

des especes dans le plasma, dont on cite ici les deux principaux [99] :

e L’ionisation par impact électronique: un phénomeéne en cascade nommé

« bremsstrahlung inverse’' ». Les électrons absorbent les photons incidents et sont ainsi

*%] nanoseconde = 10 seconde
31Cest le processus réciproque du « Bremsstrahlung » correspondant a 1’émission d’un rayonnement lorsqu’une

particule est ralentie.
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accélérés pour entrer en collision avec les atomes neutres. Si 1’énergie absorbée par les
¢lectrons est suffisante, ceux-ci peuvent ioniser une espeéce neutre et libérer ainsi un

¢électron.

e L’ionisation multiphotonique : il s’agit de 1’absorption simultanée de plusieurs pho-
tons pour provoquer I’ionisation d’une espece. Les électrons éjectés ne se trouvent plus

dans un état 1ié et sont alors libres.
I11.2.2. Emission du plasma (étapes c-e Figure 3. 4)

A la fin du pulse laser, le plasma contient des molécules, des atomes ainsi que des ions a 1’état
excité provenants de 1’échantillon. Débute alors la phase de relaxation du plasma : celui-ci
chasse alors le gaz ambiant et est ralenti par celui-ci au cours de sa détente pendant laquelle la

température, la densité électronique et la densité du plasma diminuent.

En méme temps, le plasma émet des radiations de type continu par recombinaison radiative
correspondant au processus inverse de la photo-ionisation (free-bound transition) et par radia-
tion bremsstrahlung (free-free transition). Des radiations discrétes sont également émises avec
la désexcitation des atomes et des ions (bound-bound transition). Ainsi, les atomes et les ions
présents dans le plasma dans un état excité ou ionisé perdent leur excédent d’énergie par
émission de photons (émission spontanée ou engendrée par collision avec un ¢électron libre)
dont les énergies sont caractéristiques des transitions électroniques atomiques et moléculaires
spécifiques. Elles sont identifiables par I’intermédiaire de bases de données internationales de
spectroscopie comme celles du National Institute of Standards and Technology NIST [100].

Ce qui nous permet par ailleurs de faire une analyse qualitative.

Lorsque le plasma est suffisamment refroidi, on arrive a la fin de vie « radiative » de celui-ci.
La re-condensation (étape f Figure 3. 4) de la maticre se poursuit, des agrégats et des nanopar-
ticules apparaissent quand la température baisse davantage jusqu’a la disparition compléte du

plasma.
II1.3. Résolution temporelle de I’émissivité du plasma

Le plasma induit par laser impulsionnel est transitoire avec une durée de vie qui dépend des

conditions initiales (longueur d’onde d’excitation, durée d’impulsion, nature de 1'échantillon).

Entre sa formation et sa disparition, le plasma passe par différentes étapes qui caractérisent la

composition du milieu ionisé.
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La Figure 3. 5 montre I'évolution de l'intensité d'émission optique en fonction du temps des
que l'impulsion laser touche I'échantillon. Cette évolution peut étre divisée en deux parties.
Durant les premiers instants de la relaxation du plasma, son intensité¢ lumineuse est dominée
par un rayonnement continu di majoritairement au bremsstrahlung et les recombinaisons ra-
diatives citées dans le paragraphe précédent II1.2.2. Ce rayonnement continu est dominant
dans les premiers instants qui suivent la formation du plasma lorsque la densité d'électrons
libres est importante. Puis il décroit au fur et a mesure que la densité et la température au sein
du plasma diminuent. Parallélement, un spectre de raies discrétes est émis par le plasma cor-
respondant aux atomes neutres ou ionisés. C’est cette derniere émission que 1’on exploite pour
faire une analyse LIBS.

Continuum
——ip
Raies ioniques

-
- Lt

A ~ Raies atomiques
Raies moléculaires
i s
.2-. Délai(T,) >
=
= Porte(T,)
=
(7]
-~
=
Laser pulse

ins 10ns 100ns lus 10pus 100us

Figure 3. 5 : Chronogramme de 1'évolution du plasma

La détection de I’émission doit étre résolue dans le temps. Il ressort alors deux temps caracté-

ristiques lors d’une analyse LIBS :

e un décalage temporel entre I’impulsion laser et le début de 1’enregistrement du signal
appelé délai (tg). Celui-ci correspondant au temps nécessaire a respecter pour que les

raies d’émission atomique émergent du continuum ;

e un temps d’intégration durant lequel on enregistre le signal, appelé porte (t,). I cor-
respondant a la durée pendant laquelle on enregistre le flux rayonné par les différentes

raies spectrales.

Nous verrons par la suite comment le délai et la porte ont ét¢ déterminés lors de nos diffé-
rentes analyses afin d’ajuster le couple (t4,tp) de fagon a optimiser le signal LIBS de 1’élément

d’intérét.
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I faut suffisamment décaler la détection par rapport a I’impulsion laser sur 1’échantillon de
facon a ce que le Bremsstrahlung ait suffisamment décru ; et en méme temps il ne faut pas
intégrer trop longtemps, car le plasma ayant une durée de vie courte, passée une certaine va-

leur de porte on dégrade la qualité de notre résultat.

I11.4. Analyse des émissions des raies

Pour connaitre la composition ¢lémentaire d’un échantillon, les raies d’émission doivent étre
attribuées aux ¢éléments. Pour cela, il suffit de comparer la longueur d’onde correspondant au
maximum de la raie d’émission dans le spectre aux longueurs d’onde listées dans des bases de
données telles que le NIST et identifier ainsi 1’élément. Cela peut paraitre simple mais c’est

une ¢étape primordiale qui peut s’avérer complexe dans certains cas.

Concernant ’analyse quantitative, il existe deux méthodes pour remonter a la concentration
d’un ou plusieurs éléments dans un échantillon donné. La premicre consiste a déterminer la
concentration en établissant une corrélation entre I’aire ou I’intensité d’une raie d’émission et
les parametres physiques du plasma tels que la température et ne nécessite pas d’étalonnage.
La seconde qui va nous intéresser davantage pour ce travail de recherche, plus classique,
s’appuie sur la construction d’une droite d’étalonnage : signal LIBS en fonction de la concen-
tration de I’¢lément dans 1’échantillon étalon.

Que ce soit dans I’une ou I’autre des méthodes, pour décrire I'émission, on utilise les distribu-
tions de Boltzmann, Saha et Maxwell [101] qui supposent I'équilibre thermodynamique local

du plasma (ETL). Mais comment définit-on ’ETL ?

I11.4.1. L'équilibre thermodynamique local (ETL)

La description de I'état du plasma et I'évaluation de ses parametres physiques essentiels sont
étroitement liées a la notion de I'équilibre thermodynamique. Ceci est décrit et discuté, a des

degrés divers de complexité et de détail théorique par les scientifiques.

Pour dire d’un plasma qu’il est a I'équilibre thermodynamique global ou complet, il faut que
tous les processus soient équilibrés et caractérisés par une température unique. Par consé-
quent, le processus d'excitation des atomes par des collisions avec des €lectrons doit étre égal
a la désactivation inverse (de collisions de seconde espéce). Il faut que l'ionisation par colli-
sion soit égale a la recombinaison par collision, et que le rayonnement émis soit égal a la ra-

diation absorbée [102].

115



Chapitre 3 III. L’analyse LIBS : principes, aspects théoriques et expérimentaux

Sauf que dans le cas de plasmas induits par laser, 1’équilibre complet n’est jamais réalisé a
cause de I’existence de gradients de température et de densités d’espeéces mais aussi parce
qu’une grande partie du rayonnement émis est réabsorbé par le plasma. Cependant, lorsque la
densité électronique du plasma est suffisamment élevée (n. > 10**/m’), les phénoménes colli-
sionnels deviennent prépondérants devant les processus radiatifs et il est possible de supposer
que I’équilibre thermodynamique est établi localement en chaque point du plasma. On parle
alors d’équilibre thermodynamique local (ETL) [99], [103] et les lois de Maxwell, de

Boltzmann, de Saha peuvent s’appliquer.

Pour résumer, L’ETL décrit ’ionisation du milieu pour les plasmas de forte densité dans les-
quels les phénomenes collisionnels I’emportent sur le processus radiatifs. La population des
niveaux excités de chaque espéce est donnée par la loi de distribution de Boltzmann (a) et les
populations de chaque niveau d’ionisation par I’équation de Saha (b) [101]. On considere
dans cet équilibre que les collisions ne modifient pas la fonction de distribution d’énergie

¢lectronique, alors la distribution des vitesses est donc maxwellienne en tous points du plas-

ma.
Tableau 3. 6 : Distribution de Boltzmann et I’équation de Saha
(a) Distribution de Boltzmann (b) Equation de Saha
8i —Ej
n{ = ——nSe /kr
U>(T)
11 3/ 11 _Eion/ k
Avec po (2mmkT) /2 2U01(T) T
€ nl h3 ul(T)
ST = )
UM = Y ge fa
i
g : le poids statistique du niveau ; n, : la densité électronique du plasma ;
E; : son énergie d’excitation ; n' et n": respectivement les densités des espéces ato-
n® : la densité totale de 1’espéce S ; miques et une fois ionisées ;
k : la constante de Boltzmann : Eion @ le potentiel d’ionisation de 1’espéce considérée ;
S . . . s+ . | m:lamasse del’électron ;
U” : fonction de partition de ’espéce a
la température T h : la constante de Planck
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I11.4.2. Intensité d'une raie d'émission

Dans les conditions d’ETL, la population des atomes et des ions sur les différents états excités
suit la statistique de Boltzmann. Lors de la transition d'un état €lectronique d'un niveau haut i
vers un niveau inférieur j, l'intensité mesurée de la raie d'une espece « s » atomique dans un

certain état d'ionisation est donnée par I’Equation 3. 2 suivante [101].

Dans les mesures réelles, I'efficacité¢ du systéme de collecte agit comme un facteur d'échelle

qui affecte l'intensité mesurée de la ligne ; de sorte que nous pouvons écrire :

_E.
gie Yier

US(T)

Iii: FCSAii Equation 3. 2

F : facteur expérimental prenant en compte I'efficacité spatiale et spectrale du systéme de col-
lecte et de détection a la longueur d'onde Aij de la raie ;

C® : concentration d’émetteur de l'espéce S ;

Aij : la probabilité de transition de la raie considérée, appelée aussi coefficient d’Einstein ;

U® (T), gi, Ei Voir Tableau 3. 6.

Ainsi, pour un plasma considéré a 1'ETL, Dintensit¢ des raies (Iij), dépend du nombre
d’émetteurs en phase plasma. La quantité¢ de ces émetteurs dépend d’une part de 1’efficacité
du processus d’ablation (interactions laser-matiere) et d’autre part de la température du plas-
ma. Enfin la durée de vie des especes excitées joue un role important et dépend du processus

de relaxation du plasma induit intervenant a la fin de I’impulsion laser.

L’ensemble de ces paramétres, quantité ablatée, durée de vie du plasma et son énergie, dépend
des différents composants de la chaine d’analyse, comme 1’énergie de I’impulsion laser, la
longueur d’onde du laser ou encore la nature du gaz ambiant et la pression de travail. Dans ce

qui suit, nous allons présenter 1’influence des parameétres expérimentaux dans 1’analyse LIBS.
IIL.5. Parameétres de I’analyse spectroscopique du plasma

Les parametres influant a la fois sur le signal LIBS et sur sa variabilité peuvent étre divisés en
trois parties : les €léments composant la chaine de mesure, I’environnement de 1’analyse et les
choix de I’opérateur. Ce dernier influe sur le signal de par sa capacité a effectuer I’expérience

LIBS et a interpréter les résultats de fagcon correcte.

Sans prétendre a I’exhaustivité, nous présentons ces parametres dans le Tableau 3. 7. Parmi
eux, certains sont fixes pour un systeme donné et ne peuvent étre modifiés qu’en changeant

une partie de I’instrumentation. D’autres peuvent étre variables et contrdlables pour un sys-

117



Chapitre 3 I11. L’analyse LIBS : principes, aspects théoriques et expérimentaux

teme LIBS donné. Dans notre cas d’étude, beaucoup de parameétres étaient fixes (en rouge) et
ne pouvaient pas étre modifiés de part la spécificité de notre montage (détaillé au paragraphe
IV.1. Mise au point du montage). Par ailleurs quelques autres paramétres €taient controlables

(en vert).

Tableau 3. 7 : Les différents paramétres pouvant influencer le signal LIBS [105]

Catégories des parameétres Paramétres

Type de laser utilisé
Longueur d’onde

Le laser Durée d’impulsion

Energie par impulsion

Fréquence du tir laser

Matériel de focalisation

.. Angle d’incidence

La focalisation ..
Ouverture numérique

Chaine de mesure Taille du faisceau sur la cible

. . Matériel et géométrie de collecte
Le dispositif de collecte . .g ..
Configuration choisie

Type, résolution
Le spectrométre

Réseaux, ouverture de la fente

Le détecteur Parameétres temporels (délai et porte)

Pression

L’environnement de 1’échantillon
Nature du gaz

Choix de la raie d’intérét
Choix de la normalisation (le fond, raie

Le traitement de don- , .
L’opérateur de la matrice...)

nées

Choix des logiciels utilisés pour
I’exploitation des résultats

Dans ce qui va suivre, nous allons donner un bref examen de 1'influence des parameétres expé-
rimentaux sur les performances analytiques LIBS et nous intéresser plus particulierement a
ceux que nous pourrons modifier et contréler dans notre montage. Concernant le traitement de

données et les choix de I’opérateur, nous y reviendrons au paragraphe IV.2.
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L’influence de ces parameétres d’une fagon générale a été étudiée par plusieurs équipes de
recherche. Par exemple, lors de 1'examen de 1’état de 1’art par Tognoni et a/ [106] et dans 1'ar-
ticle de Sirven et al [107], l'influence de plusieurs parameétres expérimentaux a été étudice

afin d'optimiser les performances analytiques de la LIBS.
ITL.5.1. Le laser

En LIBS, le laser joue un réle principal car il est a I’origine de la formation du plasma. Il ap-
parait donc évident que tous les paramétres liés au laser vont avoir un impact sur le signal
LIBS. Le laser se caractérise par sa longueur d’onde, son énergie, sa durée d’impulsion et sa

fréquence de tirs.

En LIBS le laser & solide Nd : YAG”? Grenat d’Yttrium-Aluminium dopé au Néodyme est le
plus utilisé en mode déclenché pompé par lampes flash ou par diodes. La longueur d’onde de
travail est de 1064 nm, ce qu’on appelle la longueur d’onde fondamentale, et il est aussi pos-
sible d’utiliser également ses harmoniques 532, 355 et 266 nm. Ces lasers permettent d’avoir
des énergies de quelques mJ a des centaines de mJ avec des durées d’impulsions entre 4 et 15

ns avec des fréquences aux alentours de la dizaine de Hz.
a. Influence de la longueur d’onde (A)

Plusieurs études, [108], [109] et [110] pour ne citer qu’elles, discutent des différents types de
lasers utilisés dans la LIBS et en particulier les critéres de sélection de la longueur d'onde et la

durée d'impulsion.

Comme le souligne Fantoni et al. [109] le choix de la longueur d'onde sera dicté par le maté-
riau et par l'application. Par exemple, le laser émettant dans I’'UV s’avére étre le meilleur
choix pour I’analyse des céramiques, des pierres et des métaux. Parfois, il est nécessaire de
faire des compromis, comme par exemple dans le cas de l'analyse de I'eau, ou une forte ab-

sorption dans le domaine UV et IR favoriserait le choix d'une longueur d'onde visible.

En régle générale, la longueur d’onde détermine, selon le matériau, la profondeur de pénétra-
tion optique du laser qu’il faut comparer avec la profondeur de diffusion thermique.

Prenant le cas du silicium, la profondeur de diffusion thermique est de l'ordre de 1 um pour
une impulsion de quelques nanosecondes, alors que la profondeur de pénétration optique vaut
10 nm a A = 266 nm, quelques 100 nm a A = 532 nm et 200 um a A = 1064 nm [111]. Ce qui

fait que dans un premier temps, dans ’'UV— visible I’énergie du laser sera dissipée dans le

2 Nd: YAG Neodymium-doped Yttrium Aluminium Garnet (Nd:Y;Al;04,)
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silicium par conduction thermique a partir de la surface. Alors que dans I’infrarouge au con-
traire, le silicium sera initialement chauffé en volume. Dans un second temps, les photons IR
par rapport aux photons UV du laser seront plus fortement absorbés par bremsstrahlung in-

verse dans le plasma.

Par conséquent, seule une faible fraction de 1’énergie du laser peut atteindre la cible et ainsi
contribuer a 1’ablation du matériau. Ainsi avec un laser UV (impulsion nanoseconde), il y a
une meilleure pénétration dans la cible qu’avec ’infrarouge et la pénétration sera dans un
volume moins grand. Ainsi a fluence™ équivalente, la densité d’énergie dans le matériau est
beaucoup plus élevée avec un laser UV. Ceci conduit le plus souvent a la formation de cra-

teres reproductibles et permet un contrdle plus facile du processus d’ablation en UV qu’en IR.

De plus, a la longueur d’onde UV, le laser génere un plasma homogene et confiné, contraire-
ment au laser IR, qui lui, entraine une génération de ventres et de nceuds lors de I’expansion
du plasma comme on peut le voir sur la Figure 3. 6. Ce qui peut rendre la collecte du signal

plus complexe avec un laser IR.

Laser UV

v

Figure 3. 6 : Morphologie du plasma pour les longueurs d’onde IR et UV [91]

b. Durée de ’impulsion (1) du laser

La durée d’impulsion influe sur 1’interaction laser-matiére et laser-plasma. Celle-ci peut étre
courte de quelques dizaines de femtosecondes jusqu’a atteindre quelques dizaines voire cen-
taines de nanosecondes [112]. Ce paramétre est important, car les processus d’ablation mis en
jeu seront de natures complétement différentes selon le régime, qu’il soit femtoseconde ou
nanoseconde. Des comparaisons entre des lasers en régimes nano, pico, et femtoseconde ont
fait I’objet de nombreuses études, tant du point de vue de I’efficacité d’ablation [113] que du
point de vue des performances de la technique en termes de stoechiométrie du plasma [114]

ou de la dynamique radiative de celui-ci [115].

>3 Fluence : densité surfacique d’énergie (J.cm™)
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En LIBS, quand une impulsion laser d'une durée de 'ordre du femtosecondes (fs) est appli-
quée a I'échantillon, les mécanismes conduisant a la formation du plasma sont dominés par
ionisation multi photonique, le transfert d’énergie du laser se faisant par les électrons dans le
volume d’interaction et non par décomposition thermique (par les phonons) comme dans le
cas d’un laser nanoseconde [116]. Avec un laser fs 1’ablation sera beaucoup plus efficace
grace a une ablation de matiére explosive précise sans dommage thermique ou mécanique
[117]. Ce qui conduit a une ablation facilement contrélable et a une répétabilité ¢élevée sur les
ablations successives. De plus, lors de I’ablation par laser fs, I’évaporation préférentielle de
certaines espéces - qu’on appelle le fractionnement - est diminué par rapport au régime ns. La
composition du plasma est considérée comme plus représentative de la composition de

I’échantillon [111].

Les températures de plasma plus faibles en régime fs conduisent a une diminution des émis-
sions de corps noir et du bruit de fond [118], ce qui permet de commencer la détection plus tot
aprés l'impulsion laser (parfois sans aucun délai). Dans un régime ns, le chauffage par
Bremsstrahlung inverse implique une température et une densité d’¢électrons plus élevées et
I’émission des raies atomiques est plus tardive qu’en régime ultracourt, car le plasma est plus

chaud, plus dense, et se refroidit plus lentement.

Bien que les lasers fs aient surmonté certaines des limitations inhérentes a la technique LIBS,
leurs cotits ¢élevés, la complexité, les exigences de puissance et des compétences requises li-

mitent encore une utilisation plus large dans la communauté LIBS [110].

A T’heure actuelle, au regard de la finalité spectroscopique de la LIBS et pour des questions
de colits de fonctionnement, les dispositifs de la majorité des laboratoires de recherche sont

équipés de systeme LIBS possédant des sources nanosecondes.
¢. Influence de I’énergie du pulse laser (E)

Dans la littérature LIBS, on utilise indifféremment les termes d’énergie d’impulsion, fluence
ou irradiance. Cela dit, parler de 1’énergie totale du laser seulement n’est pas vraiment perti-
nent dans la mesure ou I’impulsion est focalisée. Il faut prendre en compte la surface de foca-
lisation. Il est donc plus judicieux de parler de densité d’énergie surfacique « fluence J.cm™»

ou de densité de puissance en prenant la durée du pulse en compte « irradiance W.cm™ ».

L’irradiance est un paramétre essentiel a prendre en compte dans le domaine de ’ablation
laser car c’est ce parametre qui conditionne I’ionisation du matériau et la génération du plas-

ma. Il est possible de générer un plasma émettant un spectre analytiquement exploitable en
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utilisant une quantité infime d’énergie a condition que le faisceau laser soit suffisamment fo-
calis¢ pour dépasser localement le seuil en fluence caractéristique du matériau qui est de

’ordre de 0.1 4 1 J cm™ pour les métaux et 0.4 J.cm™ pour le silicium.

L’augmentation de la fluence entraine une augmentation de la température, de la densité, de la

luminosité et de la durée de vie du plasma, ce qui entraine une augmentation du signal LIBS.

Ainsi Sirven et al. [107] montrent une augmentation linéaire de 1’intensité de la raie du man-
ganese (403.08nm) en fonction de la fluence. L.M Cabalin et J.J Laserna [119] quant a eux
mettent en évidence un comportement linéaire puis une saturation du signal pour les hautes
énergies. Wisbrun et al.[120] notent eux aussi une augmentation monotone de ’intensité des

raies avec la fluence, mais montrent que le rapport signal sur bruit sature rapidement.

Aux fluences tres élevées par rapport au seuil d’ablation, les processus de génération du
plasma sont accompagnés par d’important effets thermiques ce qui pénalise la reproductibilité
de I’ablation et donc le signal LIBS et par conséquent I’application quantitative. Ainsi Castle
et al. [121] illustrent cela en montrant que I’écart-type de I’intensité des raies d’émission, cal-

culé a partir de 100 tirs laser sur une cible en translation, augmente avec la fluence.

Augmenter la fluence parait intéressant pour augmenter la masse ablatée et le signal LIBS.
Cela dit, a haute fluence, il apparait des phénomenes incontrdlables comme 1’explosion de

phase ou la fragmentation qui peut dégrader 1’analyse.

Il n’existe a I’heure actuelle pas de régle générale en LIBS concernant la fluence nominale a
utiliser pour I’analyse d’un échantillon: il faut trouver un compromis entre 1’intensité

d’émission du plasma et la qualité de la mesure spectrométrique.

II1.5.2. L’environnement de I’échantillon

Les processus d’ablation de la matiere et de la formation du plasma par impact laser se dérou-
lent dans un environnement avec lequel ils interagissent. Ces processus sont donc nécessaire-

ment influencés par les conditions de pression ainsi que par la nature du gaz ambiant.

Plusieurs équipes de chercheurs se sont penchées sur le sujet [122]-[126]. Effenberg et Scott
[127] ont examiné ce domaine et ont fait I’état de I’art plus récemment (2010). En général, les
effets constatés en travaillant a des pressions différentes et avec des gaz différents peuvent

étre résumés comme suit [128] :

1. Avec des impulsions ns et dans une gamme de pressions réduites données, la distribution

spatiale des especes d'émission augmente en taille, et l'intensité des raies neutres augmente

122



Chapitre 3 III. L analyse LIBS : principes et aspects théoriques et expérimentaux

puis diminue, en réduisant la pression de fonctionnement (voir par exemple les travaux de

lida [122], Sdorra et Niemax [124]) ;

1. Des résultats similaires ont €té observés pour I'ablation femtoseconde sur des échantillons
d’aluminium, de silicium et de cuivre ; bien que dans des intervalles de pression différents
par rapport a ’impulsion ns. En effet, Yalcin ef al. [129] montrent que sous basse pression,
il y a un allongement de la durée de vie du plasma. Cependant, ils notent une baisse de

I’intensité lumineuse du plasma lorsque la pression est inférieure au mTorr™* ;

1ii. L'utilisation des gaz rare argon (Ar), hélium (He) a une influence significative et positive
sur le signal LIBS de part leur caractére inerte. En effet, les gaz rares ne forment pas de
composés stables avec les constituants de 1’échantillon. Par exemple la formation des
oxydes dans I’air entraine une sous-estimation de la concentration de ces éléments lors de
I’analyse spectroscopique ;

iv. Les changements observés dans l'intensit¢ d'émission avec les changements de
I’environnement (gaz et pression) sont clairement liés a la variation de la masse ablatée et a
la modification des parametres du plasma, comme la densité, la température et le nombre
d'¢lectrons. Par exemple, une atmosphere raréfiée permet au plasma une plus grande ex-
pansion et une ablation plus intense. C’est ce que montre N. ELIEZER [91] quand il me-
sure la masse ablatée sous atmosphere d’hélium ;

v. De plus, le potentiel d’ionisation de certains gaz rares étant bien plus élevé (par exemple
’He) que le diazote et le dioxygéne de I’air, ils sont plus difficilement ionisés. A ce pro-
pos, il est intéressant de noter que deux causes différentes produisent le méme effet : une
diminution de la densité d’électrons [111]. Nous pouvons donc faire les mémes remarques
sur ’ablation sous gaz rare comparée a 1’ablation sous air sous basse pression jusqu’a une

limite de pression [130] :

e Le plasma en expansion absorbe moins I’énergie du laser par Bremsstrahlung in-
verse. L impulsion pénétre donc mieux jusqu’a la cible et 1’ablation est plus effi-

cace, et donc le signal LIBS plus élevé ;

e Le Bremsstrahlung est beaucoup moins intense que dans I’air, ce qui améliore no-
tablement le rapport signal sur fond des raies utiles. La température, en revanche,

ne varie pratiquement pas.

**1 Torr = 1 mmHg = pgh = 133,322 Pa
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Il est difficile de comparer les résultats présentés sur une base commune et faire des conclu-
sions sur I’influence de 1’environnement, puisque les équipes de recherche ont des montages
différents. Outre des différents types de lasers, les énergies, les régimes de temps et les

gammes de pression peuvent étre également différents.

I11.6. La LIBS pour analyser le silicium

La technique LIBS a ¢été utilisée dans de nombreux domaines : de I’analyse d’ceuvre d’art a
des métaux en fusion et de I’analyse des sols pollués terrestre a des roches martiennes, ou
encore de ’analyse des produits pharmaceutiques a I’analyse des produits trés dangereux
d’origine chimique, biologique, radiologique, nucléaire ou explosif (CBRNE™). Nous cite-

rons dans I’annexe 3.1 quelques exemples d’applications qui ont retenu notre attention.

Mais qu’en est-il de I’analyse du silicium ? L’analyse du silicium par LIBS a fait ’objet de

nombreux travaux.
I11.6.1. L’analyse du silicium solide par LIBS

La dynamique d’expansion d’un plasma de silicium a ét¢ étudiée par Mao et al. [131]. Ils ont
utilisé¢ un systeme a double impulsion laser et se sont concentrés sur les propriétés physiques
(température, densité électronique, pression) du plasma d’une part et sur le cratére d’ablation

d’autre part.

La physique du mécanisme d'ablation du silicium a été quant a elle étudiée par Ziyi Fu et al.
[132] pour des systémes de double impulsion et leurs collégues Yun Zhou et al. [133] avec un
laser longue durée d’impulsion. A I’aide d’une caméra ICCD®, ils ont suivi I’évaporation et

calculé¢ les vitesses de propagation et d’éjection de la matiére.

V. Craciun et al. [134] ont étudié 1’interaction laser-silicium lors d’une analyse LIBS, no-
tamment 1’influence de la longueur d’onde du laser (266 nm ou 1064 nm) sur le cratére
d’ablation. Ils ont montré que la morphologie du cratére est plus réguliére avec un laser UV
d’une longueur d’onde de 266 nm qu’avec un laser IR a 1064 nm. Ces différents travaux ont
¢té menés sur un silicium ne devant pas répondre a la pureté d’un Si PV mais destiné a étre

utilisé uniquement comme un substrat avec une exigence de pureté bien inférieure.

*CBRNE : Chemical, Biological, Radiological and Nuclear defense and Explosives
ICCD : Intensified Charge Coupled Device
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D. Romero et J.J. Laserna [135] ont investigu¢ la capacité de la LIBS pour 1’analyse de sur-
face et en profondeur des wafers de silicium de qualité photovoltaique. Ils ont réalisé des car-
tographies 2D (3x2.1 mm?) et 3D (profondeur de 1,6 um) de la distribution du carbone dans
du silicium. La méme année D. Romero et al. [136] ont utilis¢ la LIBS comme méthode
d’analyse multi¢lémentaire du silicium. Ils ont effectué¢ la détection de plusieurs impuretés
métalliques (cuivre, aluminium, calcium,). Des cartographies de ces différents éléments ont
été obtenues, apres avoir optimisé les parametres de détection de la LIBS. Ils ont démontré
par ailleurs que I’influence de I’énergie du laser sur la détection des impuretés était limitée au-

dela de 5 mJ dans les conditions d’analyse retenues par ailleurs.

Milan et al. [137] ont suivi 1’évolution de la diffusion du phosphore lors de la conception de
jonction PN. La détection du phosphore dans une matrice de silicium a été une tache difficile
puisque P est caractérisé par un faible nombre de raies d'émission dans l'ultraviolet-visible
(UV-vis) et parmi celles qui présentes dans cette région spectrale, nombreuses sont de faible
intensité. De plus, ces raies de phosphore excité apparaissent dans la méme fenétre spectrale

que les raies de silicium les plus intenses.
I11.6.2. L’analyse du silicium en phase liquide par LIBS

I est vrai que la LIBS a généralement été appliquée a 1’analyse d’échantillons solides. Moins
d’attention a été accordée a 1’analyse LIBS de liquides. Récemment, il y a une demande mar-
quée pour I’analyse de la composition des matériaux en fusion, notamment pour les métaux.
Cela est motivé par les économies qui peuvent étre obtenues en temps, en énergie, en maté-
riaux. De plus, cela représente un intérét pour la contribution de la LIBS a I’assurance qualitg,
a ’aide de dispositif « in-situ » pour la réalisation de mesures en temps réel, qui permet

d’éviter des pertes considérables de productivité.

Cependant, 1’analyse LIBS a haute température des métaux liquides dans des creusets pré-

sente de nombreuses difficultés et un défi analytique.

Il est fréquent que de la maticre éjectée s’accumule dans les composants optiques (lentille de
focalisation, fenétre..) obligeant un nettoyage et constituant un frein de I’analyse en ligne. En
outre, sous certaines conditions, les ondes de choc associées a la vaporisation d’échantillons
liquides créent des aérosols au-dessus de la surface liquide. Cela perturbe d’une part, le fais-
ceau laser incident et d’autre part la réémission du plasma vers le spectromeétre. Les ondes de
choc ont aussi tendance a provoquer des vagues sur la surface liquide, ce qui accroit la varia-

tion du signal, donc une diminution de la précision des mesures.
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De plus, il apparait que des impulsions laser peuvent induire des bulles a 1’intérieur des li-
quides qui sont transparents a la longueur d’onde laser. Ces bulles peuvent atteindre la surface
en cours d’analyse et modifier les caractéristiques du plasma, affectant ainsi la reproductibilité

des mesures.
Pour une analyse LIBS fiable et précise, les conditions suivantes doivent étre remplies [138] :

e Le volume vaporisé doit étre représentatif de la masse liquide. Cela donc interdit
d’analyser la méme surface pendant une longue période de temps. Une surface métal-
lique liquide chaude peut rapidement interagir avec des éléments ayant une grande af-

finité pour I’oxygene ou I’azote, ou bien devenir pauvre en éléments trés volatils ;

e Les aérosols et particules ¢jectées devraient étre éliminés tant que le plasma n’est pas
représentatif de la masse ablatée car ils provoquent des variations de la puissance du

laser atteignant la surface du liquide et disponible pour l'ablation ;
e Le capteur doit étre suffisamment robuste pour ce type d’utilisation.

Actuellement, a notre connaissance, aucune analyse LIBS du silicium en fusion n’est
disponible. En revanche, des analyses LIBS en phase liquide ont faitl'objet de nom-
breuses études en laboratoire et en industrie pour divers matériaux (les métaux, les al-

liages, le verre...). On citera dans ce qui suit trois études qui ont retenu notre attention.

Sabsabi et al. [138], en utilisant une approche brevetée [139], ont testé avec succes I’analyse
LIBS de plusieurs ¢léments chimiques dans de nombreuses installations industrielles pour la
production et la transformation des matiéres en fusion (zinc, alliages de zinc, cuivre, magné-
sium...). Cette approche repose sur 1’utilisation d’une lance sans composants optiques, dans
laquelle un gaz sous pression est introduit pour la création de bulles dans le métal fondu pour

avoir une nouvelle surface réellement représentative en continue.

Pour le bain de zinc par exemple, 1’analyse a permis I’identification et le traitement rapides
des données provenant de multiples especes (Fe, Bi, Ag). Le dispositif a été¢ soumis aux dures
conditions de I’industrie de fusion du cuivre 1200°C. La robustesse et la fiabilité de ce dernier

ont fait leurs preuves en donnant des mesures stables et reproductibles de I’ordre de 1%.

J. Gruber et al. [140] ont réalisé le suivi in-situ en temps réel de plusieurs éléments contenus
dans I’acier liquide par LIBS. L’installation ainsi congue était destinée pour le contrdle des
procédés dans la métallurgie secondaire. L utilisation d’un laser IR a une fréquence de 20Hz,

délivrant une puissance jusqu’a 360 mJ et en travaillant sous atmosphére d’Argon avec des
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détecteurs multiples ou un spectrometre type Echelle, leur a permis d’une part d’analyser en
temps réel le Cr, Cu, Mn, Ni dans le ’acier liquide et d’autre part de réduire considérablement

le temps d’analyse d’un cycle jusqu'a une seconde.

Rappelons qu’un cycle d’analyse d’un ¢lément comprend 1’acquisition du spectre, la soustrac-
tion du bruit de fond et le calcul de la concentration ¢lémentaire au moyen de courbes

d’étalonnage.

K. Rai et al. [141] ont réussi a utiliser la LIBS pour 1’analyse de la composition élémentaire
de I’alliage d’aluminium en fusion, en utilisant le laser Nd: YAG opérant & 10Hz avec la se-

conde harmonique (A=532nm), le maximum de 1’énergie du pulse 180 mJ.

L’alliage d’aluminium est introduit dans un creuset qui lui est mis dans un autre pour éviter
des fissures causées par les chocs thermique. Pour la fusion, ils ont utilis€¢ un four qui monte

par pas de 60°C chaque demi-heure, jusqu'a 800°C.

Une sonde a été créée pour la collecte du signal. Celle-ci est immergée dans ’alliage en fu-
sion a plus de 2,5 cm de la surface. Afin d’éviter d’endommager les optiques, notamment la
lentille de focalisation, une conception spéciale de la sonde a été mise en place. Cependant,

les auteurs ne donnent pas plus de détails sur celle-ci.

Notre laboratoire (LGPPTS, devenu depuis janvier 2014 équipe 2PM-IRCP) s’intéresse aux
procédés mettant en ceuvre un plasma pour élaborer des matériaux et plus généralement traiter
la matiere solide, liquide ou gazeuse. Depuis plus de 30 ans les recherches ont notamment
porté sur la purification du silicium métallurgique par une torche a plasma thermique. Les
caractérisations chimiques du matériau ont été réalisées par analyse neutronique puis par ICP
dans un premier temps. Les premiers travaux en LIBS pour analyser le silicium datent de
2007. Les premiers résultats ont donné lieu a une thése soutenue par N. ELIEZER [91] en
2011, qui a porté sur I’analyse multiélémentaire des impuretés du silicium et traite du cas par-
ticulier de la détection et de la quantification du bore sur une matrice de silicium solide de

qualité métallurgique et photovoltaique.

Nous avons souhaité poursuivre ces travaux en nous intéressant a I’analyse du silicium liquide
dans le but d’envisager un transfert de technologie dans un procédé de production. C’est ce

que nous allons présenter dans les parties qui vont suivre.
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IV. Mise en ceuvre expérimentale et méthodologie d’analyse

LIBS

Dans cette partie, nous allons dans un premier temps présenter en détail le principe de la tech-
nique LIBS tout en exposant les interactions laser-maticre et faire le recensement des para-
metres et leurs influences sur la mesure. Dans un second temps, nous présenterons notre choix
de montage LIBS mis en ceuvre dans notre laboratoire pour ’analyse des impuretés du sili-
cium de qualité photovoltaique. Enfin, nous présenterons la méthodologie retenue dans notre

cas et le traitement des données pour I’analyse quantitative.

IV.1. Mise au point du montage

Le montage expérimental utilis¢ (Figure 3. 7) est composé d’une source laser, d’un systéme
optique de focalisation et de collecte, d’un spectrometre monochromateur couplé a un détec-
teur et d’un ordinateur muni d’un logiciel d’analyse de spectre. Nous allons dans ce qui suit,

détailler le montage présent au laboratoire, ¢lément par ¢lément.

Laser + systéme optique

Fibre optique
Spectromeétre
HI " J i =N,

PiMAX ICCD Ordinateur

Chambre d’analyse
+ Table xyz

Figure 3. 7 : Vue d’ensemble du montage expérimental de 'ENSCP- Chimie-ParisTech

IV.1.1. Le laser

Un laser Nd:YAG standard, Brio de Quantel, a été utilisé pour la génération du plasma. Sa
fréquence peut étre doublée ou quadruplée, ce qui donne 3 longueurs d’onde dispo-
nibles 1064, 532 et 266 nm. Nous avons choisi un laser opérant a la quatriéme harmonique

266 nm avec une durée d'impulsion laser de 4 ns et une énergie maximale de 12 mJ/tir (don-
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nées constructeur septembre 2011). S’agissant d’un laser pompé optiquement®’ par lampes
flash, la synchronisation interne du laser nous permet d’avoir une fréquence maximale de ré-

pétition des tirs laser de 20 Hz.

Comme on peut le voir sur la Figure 3. 8, le laser est focalisé sur la surface de 1’échantillon
par une lentille de 50 cm de focale. Le réglage de 1’énergie s’effectue avec un atténuateur pla-
cé sur le trajet optique de faisceau laser et piloté par ordinateur, ce qui permet le controle de
I’énergie délivrée par le laser en temps réel. La focalisation du faisceau laser se fait a I’aide
d’un systeme de deux pointeurs laser et d’'une caméra de visualisation placée a la verticale de
la surface a analyser. La zone d'interaction, a une surface définie par le faisceau laser au point

focal fourni par le constructeur en septembre 2011 : 50um.

Source Laser

Fibre optique

Svsteme optique
de collection

Figure 3. 8 : Laser et son chemin optique + systeme optique de collecte

Les parametres du laser et de focalisation de notre montage sont résumés ci-dessous dans le

Tableau 3. 8.

’Pompage optique : technique qui permet de modifier les états des atomes a l'aide d'une irradiation lumineuse
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Tableau 3. 8 : Paramétres du laser et de la focalisation de notre montage

LASER + FOCALISATION Remarques
Type Laser a solide Nd: YAG | Pompé par lampe flash
Longueur d’onde 266 nm 1064nm quadruplé
Durée d’impulsion 4ns Donnée constructeur (D.C.)

Energie max D.C.

Energie par impulsion 12 ml

possibilité de la faire varier
Fréquence 20 Hz Possibilité de la faire varier
Distance focale 50 cm Fixe
Diamétre du faisceau laser au point focal | 50um D.C.

IV.1.2. Chambres d’analyse

Notre montage est muni d’une chambre d’analyse simple en bois complétement opaque. A
I’intérieur de cette boite, 1’échantillon est positionné sur une table avec un déplacement auto-
matis¢ dans les trois dimensions (Figure 3. 9). Cette derniére est motorisée et pilotée par ordi-

nateur via le logiciel Analibs d’IVEA.

Figure 3. 9 : Intérieur de la chambre d'analyse des Figure 3. 10 : Chambre de contrdle d'atmosphére
solides + Table XYZ et de pression

De plus, une chambre de confinement en aluminium a été congue pour le travail en basse

pression jusqu’a 1 mbar avec une atmosphére controlée (Figure 3. 10).

Cette chambre de contrdle est équipée d’un hublot recouvrant la partie supérieure en quartz,

Spectrosil® 2000 de 3 mm d’épaisseur, permettant le passage du faisceau laser et la collecte
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du signal d’émission du plasma. Le Spectrosil®™® ® 2000 a été choisi pour sa transmittance qui,

dans notre gamme de longueur d’onde est supérieure a 90 % (fFigure 3. 11).

100
e
80
10
60
50
40

e Fregnel reflection losses
30 — Transmission

(inclading Fresnel reflection losses)
2

10

Transmittance (%)

U T T T T T T T T T T T T
150 175 200 225 250 275 300 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Longueur d’onde (nm)

Figure 3. 11 : Spectre de transmittance du Spectrosil ® 2000

Enfin, la chambre de confinement est reliée d’une part a un débitmetre (Bronkhorst Hightech),
permettant le controle de I’atmosphere d’analyse, et d’autre part & une pompe a vide a palettes
(Edwards E2M1.5) qui maintient la pression de travail au sein de I’enceinte entre 1 bar et 1

mbar.

IV.1.3. Dispositif de collecte / détection /analyse du signal

Le plasma créé par ablation laser se présente comme une petite sphere lumineuse, fortement
hétérogene et avec une durée de vie de quelques ps. Collecter ce rayonnement émis par le
plasma n’est donc pas vraiment évident. Il s’agit ensuite d’analyser cette lumicre a 1’aide d’un
spectrometre et d’un détecteur adaptés dans 1’objectif d’avoir accés aux raies d’émission et

que celles-ci soient suffisamment bien définies.

a. Collecte et transport du signal LIBS

L'émission du plasma est collectée dans notre montage de fagon colinéaire au faisceau laser

incident (Figure 3. 12).

Le spectrosil est un verre de silice fondu synthétique hautement homogéne. Il est exempt de bulles et
d’inclusions et en raison de sa trés haute pureté, il a une transmission optique exceptionnelle de 180 nm a 2000
nm.
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Spectro
Fibre
L2
Laser Miroir
dichroique
L1
Plasma

vd
Echantillon.
Figure 3. 12 : Schéma du systéme de collection de I’émission du plasma [142]

Un systeme optique L1+L2 de collection renvoie I'image du plasma sur l'entrée d'un bundle
de 3 metres de long. Celui-ci est composé de 19 fibres optiques ayant un diameétre de cceur
¢gal a 200 pm et une ouverture numérique de 0,22. Elles sont disposées, dans une gaine de 4,6
mm de diametre, de facon concentrique coté collecte du signal et de fagon colonnaire le long
de la fente d’entrée du spectrometre (Figure 3. 13). L'autre extrémité de la fibre est connectée
a l'entrée d'un spectrometre munie d’une fente de 14 mm de hauteur et dont la largeur est ajus-

table par vis micrométrique de 0 a 3 mm.

Fibre coté collecte du signal Fibre cote du spectrometre

4,6 mm

Q=

© =200 pm
Figure 3. 13 : Coupe des extrémités du bundle de fibres optiques

b. Spectrométre et détecteur

Il faut faire attention a ne pas confondre spectrometre et détecteur. Le spectrometre désigne
simplement un appareil qui permet la séparation des différentes contributions spectrales du
rayonnement. Le spectrometre est toujours muni d’un détecteur qui lui va convertir le rayon-
nement (UV, visible et IR) en signal ¢lectrique analogique. Par la suite ce signal est amplifié,

numéris¢ et enfin traité pour obtenir une image numérique.
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Le choix donc du couple spectrométre - détecteur est trés important dans 1’analyse LIBS. Pour
notre cas, nous avons retenu un spectrometre monochromateur de type Czerny Turner couplé
a un détecteur de type «dispositif a transfert de charge intensifié», plus connu sous le nom
d’ICCD™. Pour plus de détails sur le fonctionnement du couple spectrométre monochroma-

teur-ICCD, voir I’annexe 3.2.

Nous avons retenu pour notre étude le spectrométre monochromateur Acton SP2756i de Prin-
ceton Instruments. Sa distance focale est de 750 mm. Il est muni de trois réseaux de diffrac-
tion dont les caractéristiques sont données dans le Tableau 3. 9, lui conférant ainsi une excel-

lente résolution spectrale de 0,03 nm (données constructeur).

Tableau 3. 9: Caractéristiques des réseaux du spectromeétre

Réseaux Fenétre spectrale
1200 traits/mm 14 nm
2400 traits/mm 7 nm
3600 traits/mm 4 nm

Le détecteur que nous avons couplé a notre monochromateur est une caméra I[CCD PI-MAX 2
de Princeton Instruments. Elle est équipée d’un générateur de synchronisation programmable
(PTG®) qui nous permet un controle de 1’acquisition dans la gamme de temporalité requise

pour I’analyse LIBS (échelle nanoseconde). Les caractéristiques sont données dans le tableau

ci-dessous.
Tableau 3. 10: Caractéristiques de la PI-MAX 2
CCD Amplificateur
Format CCD 1024x1024 pixels Couplé a la CCD par fibre optique
Température de fonc- 50°C Porte minimale 10 ns
tionnement Gain maximal 250

Avant d’aborder la présentation détaillée des résultats obtenus, nous allons tout d’abord mon-

trer comment nous avons choisi les conditions et le protocole d’analyse.

Y ICCD : Intensified Charge Coupled Device

% PTG : Programmable Timing Generator
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IV.2. Méthodologie et traitement des données retenus pour I’analyse

du silicium par LIBS

Comme nous I’avons vu dans les paragraphes précédents, la spectroscopie d’émission sur
plasma induit par laser présente une grande diversité d’utilisation et un fort potentiel
d’analyse qualitative et quantitative sur différents matériaux. L’intérét de la LIBS ne cesse
d’augmenter sur des applications trés diversifiées dans le domaine de la recherche et du déve-

loppement mais aussi sur des procédés en production industrielle.

Dans ce paragraphe nous exposerons les notions les plus importantes dans 1’analyse LIBS.
Nous décrirons ensuite nos choix dans le traitement des données, depuis la saisie du spectre
brut jusqu’a la construction des courbes d’étalonnage en passant par le protocole suivi pour la

détermination des parametres temporels.

IV.2.1. Analyse qualitative

Pour connaitre la composition ¢lémentaire d’un échantillon, chaque raie d’émission doit étre
attribuée a I’élément correspondant. Pour cela, il suffit de rechercher la longueur d’onde cor-
respondant au maximum de la raie d’émission dans le spectre de la base de données NIST des
longueurs d’onde. La plupart du temps, on trouve des raies des ¢léments neutres et des es-
peces ionisées une, deux voire trois fois. Cela peut paraitre trés simple mais ¢’est une étape
capitale qui peut s’avérer trées complexe dans certains cas. En effet, la présence d’interférence
entre deux raies d’émission ou le fait que chaque longueur d’onde puisse correspondre a plu-
sieurs ¢léments peuvent compliquer I’identification d’une raie voire induire des erreurs sur la

présence ou non de I’élément dans I’échantillon (Figure 3. 14).
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Figure 3. 14 : Spectre d’émission avec conflit d’attribution a la raie 247.85nm
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Une fois I’analyse qualitative terminée, le but de la spectroscopie LIBS est de pouvoir remon-
ter a la composition de I’échantillon de fagon quantitative. Avant de passer a I’analyse quanti-
tative qui consiste a établir des courbes d’¢talonnage en reliant le signal LIBS avec la concen-
tration de I’analyte, il faut bien sélectionner la raie d’émission de 1’¢lément a analyser et fixer

les parametres temporels (délai et porte).

1V.2.2. Choix de la raie

Le spectrométre que nous avons utilisé dans cette étude est un monochromateur avec une fe-
nétre spectrale relativement étroite (entre 4 et 14 nm selon le réseau de diffraction). Dans ce
cas il n’est donc pas possible d'observer dans un méme spectre simultanément toutes les raies

des ¢léments contenus dans 1’échantillon a analyser.

11 faut donc identifier la raie d’émission atomique de 1’élément d’intérét qui permet d’avoir le
meilleur signal LIBS et faire en sorte qu’il y ait une raie d’émission de la matrice dans le

méme spectre pour la normalisation.

Les auteurs ne justifient pas toujours le choix de la raie d’émission lors de 1’étape
d’optimisation, comme c’est le cas de Romero ef al. [143] lorsqu’ils travaillent sur la distribu-
tion des impuretés (Cu, Ca et Al) dans le silicium. Ils sélectionnent a chaque fois un doublet®’
d’émission par ¢lément d’intérét mais ne donnent aucune indication sur la démarche qui leur a
permis de choisir tel ou tel doublet d’émission. Cela dit, il est courant de choisir les raies les
plus intenses et prendre en compte I’effet de I’auto-absorption®. Les raies autoabsorbées ou

susceptibles de 1’étre sont d’emblée écartées.

Si le bore qui est un élément peu €émissif, n’a que 33 raies d’émission atomique observées, a

titre d’exemple le cuivre en a plus de 710 et le fer a plus de 6050 raies [100].

Nous avons choisi la raie du bore a 249,77nm (Tableau 3. 11) car elle présente la plus forte
probabilité de transition « gA » (g étant le degré de dégénérescence du niveau supérieur de la

transition, et A le coefficient d'Einstein d'émission spontanée de la transition correspondante).

"Doublet : Deux raies d’émission d’un méme élément proche dans le spectre, par exemple : cuivre (324.7 et
327.4 nm), calcium (315.9 et 318.2 nm) et aluminium (308.2 et 309.3 nm).

62 Auto-absorption veut dire que les photons émis ont une longueur d'onde qui correspond exactement a la raie
d'absorption des autres atomes du méme élément présents dans le plasma ; I'analyseur ne les pergoit donc pas.
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Tableau 3. 11 : Raies d’émission atomique du bore les plus intenses recensées sur NIST [100]

Longueur Intensité 2 E; Ex
d’onde (nm) relative (*10° s (eV)
208,88 90 1,44 0 5,93
208,95 150 2,60 0,001895 5,93
249,67 110 1,68 0 4,96
249,77 210 3,36 0,001895 4,96

IV.2.3. Protocole de détermination de la porte et du délai

Nous cherchons a suivre la variation de I’intensité du signal des raies d’émission atomiques
lors de leurs désexcitations. N. ELIEZER [91] a démontré que le délai est imposé par la ma-

trice du matériau. Nous allons donc optimiser ce délai sur I’émission du silicium.

Notre choix s’est porté sur la raie a 390,55 nm, pour deux raisons. Cette raie ne peut étre con-
fondue avec un autre élément potentiellement présent dans du silicium. Nous savons par ail-
leurs que cette transition spectrale n’est pas auto-absorbée, puisqu’elle ne correspond pas a

une relaxation vers 1’état fondamental de I’atome de silicium (Ex: 5,08 eV — E; : 1,91 eV).

La détermination expérimentale du délai est effectuée en fixant arbitrairement la porte a
0,1 ps et la fente d’entrée du spectrometre a 10 um. Le réseau 1200 traits/mm du spectrometre
est centré a la longueur d’onde de 388 nm. Pour chaque délai nous avons accumulé 10 me-
sures répétées 5 fois. Afin de tenir compte des variations du fond continu on calcule le rapport
de I’intensité de la raie de Si I a 390,55 nm sur le fond continu (RSB). L’évolution de ce rap-
port en fonction du délai (Figure 3. 15) nous permet de déterminer un maximum correspon-

dant au délai optimum pour 1’analyse.
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Figure 3. 15: Variation du RSB Si en fonction du délai (porte fixée de 0,1 ps)
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Une fois le délai optimal fix¢é, la détermination de la porte est recherchée sur la détection de

I’¢élément d’intérét, qui dans notre cas est le bore a 249,77 nm.

Nous avons pris un échantillon de silicium dopé a 100 ppmw de bore certifi¢ par la société
Siltronix®. Le spectrométre est cette fois centré a 247 nm avec un réseau de 2400 traits/mm,
et de méme que précédemment nous effectuons une série de 10 mesures pour chaque valeur
de porte. L’évolution du rapport intensité de la raie du bore B(I) a 249,7 nm, sur le fond con-

tinu en fonction de la porte, est représentée sur la Figure 3. 16.

Nous observons que I’intensité du signal croit avec 1’augmentation de la durée de la porte
jusqu'a atteindre un plateau. Ce plateau nous indique que 1I’accumulation du signal n’est plus

nécessaire au-dela de 10 ps puisque le maximum a été atteint.
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Figure 3. 16 : Exemple de détermination de la porte d'analyse dans le cas du bore

Cette méthodologie nous a ainsi permis de déterminer les parameétres temporels optimaux
d’acquisition du signal de désexcitation du plasma avec notre dispositif expérimental. Ce pro-
tocole est celui que nous avons suivi a chaque fois que nous avons changé 1’¢lément d’intérét

ou bien les conditions expérimentales (atmosphére, pression et énergie du laser).

IV.2.1. L’analyse quantitative en LIBS

a. Signal LIBS

Comme dans la plupart des techniques de chimie analytique, la mesure quantitative d’un ¢l¢é-
ment dans un échantillon par LIBS repose classiquement dans la construction d’une courbe
d’étalonnage. Celle-ci consiste a tracer le signal LIBS enregistré de 1’élément d’intérét en

fonction de sa concentration en utilisant des échantillons étalons, idéalement certifiés. Les
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questions qui se posent sont : qu’est-ce que le signal LIBS et que doit-on retenir comme in-

formation pour que ce signal soit représentatif de la concentration réelle ?

D’une manicre générale en spectroscopie atomique, le signal d’intérét est soit I’intensité ou
bien ’aire de la raie d’émission de 1’¢lément recherché. Dans le cas de I’intensité, il y a deux
possibilités. La premicre est de considérer la raie sur un seul pixel représentant le maximum
de la raie. La deuxiéme est le calcul d’intensité sur 3 pixels (3P) correspondant au maximum
d’intensité de la raie ainsi que les 2 pixels de part et d’autre du maximum. L’intensité calculée

est alors la somme des intensités pour ces 3 pixels.

Pour améliorer 1’étalonnage, la courbe doit étre la résultante d’une moyenne de mesures répé-
tées. Le nombre de répétitions de la mesure est a définir par ’utilisateur. Ainsi chaque point
de la courbe est accompagné d’une barre d’erreur dont la largeur doit également étre précisée
par I’opérateur. Le plus souvent cette barre représente deux fois 1I’écart type calculé sur n me-

sures.
b. Normalisation

Le signal LIBS, comme nous venons de le dire, est habituellement représenté par 1’intensité
du pic de I’analyte ou bien par I’aire de la raie de celui-ci. Cependant, le signal LIBS souffre
de nombreuses sources de fluctuations non corrélées aux variations de concentration de
I’analyte. Celles-ci peuvent étre dues a divers phénomeénes, comme la variation de 1’énergie et
de mode spatial du laser, ou bien, a des différences de 1’état de surface de 1’échantillon (rugo-
sité, humidité..). Tout cela impacte la précision et la fiabilité du résultat et peut donc entrainer

des résultats biaisés voire complétement faussés.

Pour y remédier plusieurs normalisations existent et ont pour but de s’affranchir et de corriger
ces variations. Dans la liste ci-dessous qui en présente quelques-unes, nous conclurons dans
chacune les raisons pour lesquelles nous avons retenu deux d’entre elles pour la suite de notre

étude et écarté les autres.

e Normalisation par la masse ablatée [144] : nécessite de peser avec une haute précision
I’échantillon avant et apreés analyse ce qui est trop fastidieux et rallongerait le temps

d’analyse de facon conséquente. Normalisation écartée ;

e Normalisation par la densité électronique et/ou la température du plasma [145] : cette ap-
proche est a notre avis la plus rigoureuse car elle tient compte des parameétres physiques
réels du plasma. Cependant, calculer la température et/ou la densité électronique du plasma
a chaque analyse est trop contraignant voire impossible dans certains cas. De plus, la préci-
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sion sur ces deux parameétres peut étre faible et en fin de compte ne rien apporter pour

I’amélioration de la mesure quantitative. Normalisation écartée ;

e Normalisation par 1’aire totale du spectre [145], [146] : elle sert a compenser les fluctua-
tions émanant de I’ensemble du plasma. Elle suppose donc que la variation d’une raie
d’émission est corrélée a I’ensemble de I’intensité du spectre de facon homothétique. Elle

est considérée comme une normalisation incompléte. Normalisation écartée ;

e Normalisation par rapport a I’intensité¢ une raie d’un ¢lément de la matrice. C’est la mé-
thode la plus couramment employée [147], [140]. Elle suppose que les variations
d’intensité de 1’élément S «Ig » et de I’élément de normalisation la matrice M « Iy »,
soient linéaires lorsque les conditions de plasma changent. La concentration de la matrice
¢tant constante, le ratio (Is/Iy) ne dépend donc que de la concentration de 1’analyte S.
Normalisation retenue. Dans ce cas, la raie de la matrice doit étre bien choisie. Il faut une
raie d’émission non auto-absorbée, non saturée, exemptée de toutes interférences spectrale

et idéalement comportant des niveaux d’énergie proches de la raie d’émission de I’analyte ;

e Normalisation par rapport au fond continu : Lazic et al. [148] ont démontré que I’intensité
du fond continu est corrélée a la masse ablatée et donc au signal LIBS émis. Cette normali-
sation consiste a trouver dans le spectre une zone pres de la raie d’émission d’intérét pré-
sentant le signal du fond continu sans présence d’autres raies d’émission. Cette technique
vise a compenser les fluctuations liées aux instabilités du plasma. Elle a 1’inconvénient
d’étre basée sur un signal qui peut étre faible et bruité¢ mais I’avantage d’étre indépendante

d’un ¢élément particulier. Normalisation retenue.

Dans la suite de ce manuscrit, la concentration sera exprimée en partie par million mas-
sique (ppmw). Le signal LIBS quant a lui sera défini par le rapport de I’intensité de la
raie d’intérét sur P’intensité de la raie de la matrice ou sur P’intensité du fond continu

(RSB).
c. Construction de courbe d’étalonnage

Dans le but de faire de 1’analyse quantitative, nous avons établi des courbes d’étalonnage afin
de pouvoir prédire la concentration d’un ou de plusieurs éléments d’intéréts dans un échantil-

lon de silicium inconnu.

L’analyse quantitative est réalisée en deux étapes. La premiere est la construction de la courbe

d’étalonnage, qu’on appelle aussi 1’étalonnage direct. La deuxiéme étape consiste en la pré-
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diction de la concentration a partir du modéle mathématique établi, qu’on appelle 1’étalonnage

inverse.
Régression Linéaire

Apres avoir effectué une campagne d’analyse sur n échantillons étalons et acquis les données,
chaque point de la courbe au niveau de concentration i représente la moyenne de p mesures (p
répétitions par échantillon étalon). On considére que I’incertitude est négligeable sur les va-

leurs de concentration des étalons.

Dans le cas d’une régression linaire, le signal LIBS est corrélé a la concentration de I’élément

d’intérét par la relation :

y=b+axx+e Equation 3. 3
y : correspond au signal LIBS,
b : ordonnée a I’origine ou le blanc qui correspond a la réponse sans analyte ;
a : la pente du mode¢le d’étalonnage ou la sensibilité ;
x : la concentration de 1’élément d’intérét ;
e : correspond a I’erreur expérimentale.
Les deux coefficients « a et b » ne sont pas des constantes mais des variables aléatoires. A
chaque fois que I’étalonnage est réalisé, ces coefficients sont différents.
La courbe d’étalonnage d’une maniére générale passe par zéro (b = 0), ce qui veut dire que le
signal est bien nul en 1’absence de 1’élément d’intérét, mais en réalité elle ne passe jamais

exactement par 1’origine.

Au cours de notre étude, nous avons obtenu les courbes d’étalonnages soit avec tableur simple
sur Excel ou Origine, soit a 1’aide d’un tableur développé par M. M. Mermet nommé REPLI
V8 %, Ce tableur est un outil complet qui permet, comme son nom I’indique, de calculer un
certain nombre de choses en relation avec 1’étalonnage. Il permet par exemple le calcul des
incertitudes sur le signal LIBS, tracer les courbes d’étalonnage pondérées et non pondérées,

calculer le coefficient de détermination et les limites de détection et de quantification.

Une fois le modéle établi, la concentration d’un €élément S dans échantillon inconnu analysé
dans les mémes conditions expérimentales et avec le méme protocole d’analyse peut étre dé-

terminée a I’aide de I’Equation 3. 4 :

8 REPLI V8 : régressions, étalonnage, pondération, linéarité, incertitude, version 8
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yS_b
a

Equation 3. 4

Xs =

X, : la concentration de 1’élément d’intérét S a 1’aide du modéle ;
ys : le signal LIBS mesuré de I’élément d’intérét S dans 1’échantillon inconnu.

Le calcul des écarts types du signal LIBS, permet ensuite d’exprimer les intervalles de con-
fiance. Ces derniers représentent I’intervalle dans lequel on peut affirmer avec une certitude
connue « o » que la valeur de la réponse prédite se situe dans ce domaine. D un point de vue
graphique, I’intervalle de confiance est représenté par deux arcs hyperboliques encadrant la
droite d’étalonnage. Pour un signal S donné, la probabilité que la concentration en analyte
dans 1'échantillon soit dans les hyperboles de confiance est dans notre étude fixée a 95%.

Nous reviendrons sur cela lorsque nous commenterons la Figure 3. 18.
Limite de détection et de quantification de I’analyse LIBS

L'objectif de cette étude est également de caractériser la sensibilité de la technique LIBS dans
I’analyse des impuretés du silicium. Pour cela, nous avons évalué les limites de détection

(LOD) et de quantification (LOQ).

La définition littérale des LOD et LOQ est assez simple et est représentée dans la Figure 3.

17.
[ [

1 On ne peut pas conclure sur |

L’¢élément est présent et

la présence de I’élément quantifiable avec une

|
| Signal < LOD I incertitude de mesure

o
»

0 LOD LOQ Concentration
Figure 3. 17 : Schéma représentatif des deux notions LOD et LOQ

En revanche, comme le décrit M. M. Mermet dans une de ses publications [149], le concept
de limite de détection et de quantification est ambigu. En effet, il n y a pas de régle absolue
concernant le calcul de ces limites et il existe plusieurs méthodes pour les estimer. Nous al-
lons présenter dans ce qui suit les deux méthodes utilisées dans cette étude. La premicre re-
pose sur le calcul du bruit de fond sous la raie, alors que la seconde nécessite le tracé d'une

droite d'é¢talonnage avec les hyperboles de confiance.
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i. A partir du bruit de fond

C’est la méthode de calcul de limites de détection et de quantification la plus utilisée [149].
Elle est basée sur la valeur de pente de la courbe d’étalonnage « a » et sur la valeur du bruit de

fond « B », a I’aide des Equation 3. 5 et Equation 3. 6 on détermine :

LOD = 3*B Equation 3. 5
a
10+ B i
LOQ = a* Equation 3. 6

Cette méthode suppose une linéarité parfaite et que la mesure soit bien représentative au voi-

sinage de la limite de détection.
ii. A partir des hyperboles de confiance

Il est possible aussi de déterminer les LOD et LOQ a partir des intervalles de confiance de la
courbe d’¢talonnage [150]. Cette méthode a I’intérét de prendre en compte 1’incertitude de la

régression. La Figure 3. 18 représente schématiquement une droite d’étalonnage avec ses hy-

perboles de confiance.

N

o

= | —— Droite d’étalonnage

g —— Hyperboles de confiance
>

(7]

Ys

YL

v v
LOD LOQ Xmin Xmax Concentration

Figure 3. 18 : Schéma d’une droite d'étalonnage avec ses hyperboles de confiance (intervalle de confiance
qui doit étre spécifié)

La valeur yp représente I’intensité minimale du signal qui peut étre distinguée du blanc dans

un intervalle de confiance avec une certitude a. On définit la LOD comme la concentration

correspondant a ce signal dans notre mode¢le linéaire. La LOQ est la concentration correspon-

dant au point d'intersection de la droite horizontale passant par y; avec lI'hyperbole de con-

fiance la plus basse [149].
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V. Résultats expérimentaux et discussions

Nous présentons dans cette partie les différents résultats obtenus au cours de I’analyse qualita-
tive et quantitative des impuretés du silicium de qualité photovoltaique. Nous nous sommes
focalisés sur le cas particulier des dopants de type « p » dans une matrice de silicium solide et

liquide : le bore et I’aluminium.

V.1. Analyse du bore dans le silicium solide

Le bore est un ¢élément important dans le silicium. Comme nous I’avons détaillé dans le cha-
pitre 1, sa concentration doit étre parfaitement maitrisée puisqu’il est utilis¢é comme ¢lément
de type « p » pour la formation de la jonction p-n. Les techniques de purification du silicium
métallurgique cherchent a ¢éliminer complétement cet élément, comme le permet d’ailleurs le
procédé Siemens en passant par la distillation des chloro-silanes et de le rajouter a la concen-
tration souhaitée dans un deuxiéme temps. Par les voies métallurgiques, s’il n’est pas possible
d’¢éliminer totalement les dopants, il est indispensable de controler le niveau de concentration,
pour s’assurer que celle-ci est bien inférieure a celle imposée par les propriétés €lectriques du
matériau mesurées par la résistivité électrique. La concentration en bore doit étre proche du

ppmw.

Le but de cette étude est d’optimiser les conditions opératoires d’analyse pour améliorer la

sensibilité de la mesure LIBS.

L’intensité (I) des raies d’émission, selon I’Equation 3. 2, dépend du nombre d’émetteurs en
phase plasma. Lui-méme est dépendant du volume de matic¢re ablatée et de la température du
plasma. La durée de vie de ces émetteurs en état excité joue un role important et dépend de la

relaxation du plasma a la fin de I’'impulsion laser.

Comme nous ’avons souligné précédemment, I’ensemble de ces paramétres (mati¢re ablatée,
durée de vie du plasma et son degré d’excitation) dépend des différents composants de la

chaine d’analyse dont il convient d’optimiser le fonctionnement.

A cet effet, nous avons fait varier la composition de 1’atmospheére, 1’énergie du pulse laser et
la pression de travail. Afin de déterminer les conditions optimales d’analyse et d’accroitre au

maximum le ratio signal sur bruit de fond RSB de la raie de bore a 249,7 nm.
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Nous présenterons dans ce qui suit les différents résultats obtenus en mettant en évidence
I’influence de chaque paramétre et déterminer les meilleures conditions de détection du bore

dans une matrice de silicium solide.

V.1.1. Influence de I’atmosphére d'analyse et de I’énergie du pulse laser

Le role de I’atmosphere d’analyse est prépondérant lors d’une analyse par LIBS. En effet, le

gaz ambiant influence les émissions radiatives du plasma ainsi que le couplage laser-matiere.

Nous avons cherché a déterminer la meilleure atmospheére d’analyse et I’optimum de I’énergie

du pulse laser pour la détection du bore dans le silicium solide.

Pour cela, nous avons effectué des mesures sous trois atmospheres distinctes (air, argon, hé-
lium) avec différentes énergies du pulse laser afin de maximiser I’intensité des raies et mini-

miser le fond.

La méthodologie décrite précédemment nous a permis de déterminer les paramétres temporels
optimums (d¢lai, porte) pour chaque €nergie sous les trois atmospheres. Les résultats obtenus
sont résumés sur le Tableau 3. 12

Tableau 3. 12 Délais et portes optimaux d’acquisition sous différentes conditions a4 pression ambiante pour

P’analyse du bore

Atmosphére Air Argon Hélium
Energie (mJ) Délai (ns) | Porte (ns) | Délai (ns) | Porte (ns) | Délai (ns) | Porte (ns)
10 700 1200 500 3400 400 1800
8 600 1200 400 3000 300 1600
6 400 1000 400 2000 250 1200
4 100 600 250 1400 100 800

Apres avoir déterminé les optimums des parametres temporels, nous faisons une étude de sen-
sibilité¢ de 1’analyse proprement dite, afin d’avoir les meilleures conditions de travail. Nous
comparons I’intensité de la raie du bore en fonction de 1I’atmosphére et de I'énergie du pulse
laser. Nous effectuons une réplique de 200 accumulations pour chaque parametre modifié sur
un échantillon de silicium dopé au bore a 20 ppmw. La Figure 3. 19 présente les résultats ob-

tenus.
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Figure 3. 19 : Evolution du rapport signal/fond (RSB) de la raie du bore a 249,7nm en fonction de

I’énergie sous plusieurs atmosphéres

Nous observons que le ratio RSB s’intensifie avec 1’augmentation de 1’énergie du pulse laser

quelle que soit I’atmosphére de I’analyse.

Cependant, il ressort que le signal obtenu sous atmosphere de gaz rare est meilleur que celui
de I’air. Le signal est plus élevé dans 1’argon entre 4 et 6 mJ et équivalent sous Ar et sous He

entre 8 et 10 mJ.

Deux notions sont nécessaires pour expliquer ce résultat : la masse ablatée et la durée de vie
du plasma.

Nous avons vu précédemment que I’intensité du signal LIBS dépendait de la quantité
d’atomes émetteurs. L’équipe de Russo [151], [152] montre une plus forte ablation sous hé-
lium que sous argon, et confirme le fait que le nombre d’émetteur est plus important sous at-
mosphere d’hélium. On s’attend alors a une intensité sous hélium plus élevée que celle sous
argon. Cependant, il n’y a pas que le nombre d’émetteurs qui compte. Nous rappelons égale-
ment que 1’interaction entre le laser et la surface est dépendante de la conductivité thermique
du gaz ambiant et que 1’évolution de la densité électronique est 1’'un des principaux facteurs a

I’origine de I’intensité du signal.

Dans le cas de 1’argon, et contrairement a I’atmosphére d’hélium, I’énergie apportée par le
laser sert en partie au chauffage du plasma et a I’ionisation des atomes d’argon.

Comme I’observe lida [122], I’interaction laser-plasma sous argon est plus forte que sous hé-
lium. Il apparait qu’initialement la densité¢ ¢€lectronique est plus élevée sous atmosphére
d’argon, signifiant que I’interaction laser plasma est plus importante sous cette atmospheére.

Cela est potentiellement di a la différence de potentiel d’ionisation entre ces deux gaz. En
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effet, le fort potentiel d’ionisation de I’hélium, 24,58 eV limite son ionisation. En revanche les
atomes d’argon, sont plus facilement ionisés avec un potentiel d’ionisation de 15,75 eV.

N. ELIEZER [91] démontre par le calcul une plus lente décroissance de la densité électro-
nique sous atmosphére d’argon que sous atmosphere d’hélium qui indique que la durée de vie

du plasma sous argon est supérieure.

Nous avons déterminé par ailleurs que la porte d’analyse sous argon est pres de deux fois plus
longue que sous hélium (Tableau 3. 12). Ce phénomene peut étre expliqué par la différence de
conductivité thermique des deux gaz [153] 17,72 mW.m™ K™ pour I’argon et 152 mW.m" . K’
pour I’hélium. Cette différence confirme le fait que les €lectrons sont refroidis plus rapide-
ment sous hélium, par effet thermique et non par collision, contribuant au fait que le plasma

émette moins longtemps que sous argon.

Pour la suite de nos mesures, nous avons retenu les meilleures conditions : une atmosphére

d’argon et I’énergie maximale délivrée par notre laser.

V.1.2. Influence de la pression de travail

Dans cette partie, nous avons exploré I’influence de la pression de travail sur la sensibilité de
la mesure par LIBS et tenté d’accroitre la sensibilit¢ de notre mesure pour la détection du

bore.

Nous avons déterminé les parametres temporels (Tableau 3. 13) de mesures pour 1’analyse a
différentes pressions de travail selon le protocole décrit auparavant sous atmosphere d’argon
et une énergie comprise entre 8 et 9 mJ.

Tableau 3. 13 : Paramétres temporels d’acquisition sous argon, énergie du pulse laser 8-9mJ en fonction

de la pression

Pression (mbar) Délai (ns) Porte (ns)
500 500 3400
100 400 2400
10 400 1200
1 200 1600

Nous avons travaillé a une énergie entre 8 et 9 mJ et non a 10 mJ car au moment de cette

campagne expérimentale le laser n’était plus en mesure de délivrer sa pleine puissance.
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Sur la Figure 3. 20 est reportée 1’évolution du RSB de la raie de bore dans les différentes pres-

sions de travail.
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Figure 3. 20 : RSB de la raie de bore en fonction de la pression de travail sous Argon avec énergie pulse

laser a 8-9 mJ

Il apparait que le rapport signal sur bruit s’intensifie avec la diminution de la pression et at-
teint un maximum vers la pression d’une demie atmosphere et diminue apres pour atteindre

un minimum vers 1mbar.

Cette amélioration peut s’expliquer par le fait qu'a pression réduite, une augmentation du libre
parcours moyen des especes du plasma dans 1’atmosphére d’argon diminue les collisions qui
limite alors les recombinaisons des espéces excitées.

Ceci a pour conséquence ’allongement de la durée de vie de I’émission des especes excitées.

A plus basse pression, le plasma passe en régime hors équilibre ou en plasma froid pour le-
quel I’excitation des especes lourdes (atomes, molécules) est plus faible, ce qui se traduit par
une baisse des intensités d’émission.

Il y a par ailleurs une explication d’ordre optique : le plasma formé a basse pression (moins de
100 mbar) occupe un volume plus élevé du fait de la possibilité d’expansion, ce qui conduit a
la diminution de la concentration volumique des espéces excitées. On peut comprendre
qu’avec le méme systeme optique la collecte du signal n’est que partielle avec corrélativement

la diminution du signal.
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V.1.3. Construction de la droite d’étalonnage

Nous avons effectué des mesures sur des échantillons de silicium électronique monocristallin
dopés au bore avec des concentrations connues (€talons) de 20 a 100 ppmw. Celles-ci ont été

déterminées par des mesures de résistivité et certifiées par la société Siltronix”.

Pour chaque mesure, 50 tirs ont été réalisés 4 fois en utilisant le réseau 2400 trait/mm centré a
247 nm, permettant d’avoir une fenétre spectrale de 7 nm, capable de détecter notamment
trois raies de silicium atomique (243.87 ; 244.33 ; 245.21 nm) et le bore a 249.77 nm (Figure
3.21).

Sil

. Raies retenus pour la quantification

Wy~
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Figure 3. 21 : Fenétre spectrale de détection du bore et silicium

Les parametres temporels (délai et porte) sont fixés aux valeurs optimales d’acquisition. Les
conditions de travail ont été fixées aux optimums obtenus précédemment : une atmosphere

d’argon, 8-9 mJ pour I’énergie du pulse laser et une pression de 500 mbar.

Les spectres obtenus (Figure 3.22) sont de bonne qualité, nous pouvons bien distinguer les
raies de silicium non saturées et les raies de bore. Nous pouvons remarquer que dans I’étalon
de 100 pmmw d’autres raies qui font surface sont dues certainement a 1I’'impureté métallique :
fer (L = 248.32 ; 248.418 ; 248.6 ; 248.8 ; 248.97 ; 249.06 ; 249.11 nm...). Nous remarquons
aussi que la différence entre 1’intensité de la raie du bore de 72 et 38 ppmw est minime. Par
ailleurs, la raie de silicium de 1’étalon 72 ppmw est moins intense que celle de 38 ppmw, ce
qui nous laisse penser a priori que la normalisation par I’intensité de le raie de silicium a tout

son intérét.
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Figure 3. 22 : Exemples de spectres obtenus lors de I’analyse du bore dans le silicium solide

La courbe de calibration (Figure 3. 23) est entourée des hyperboles de confiance tracées pour
un intervalle de confiance de 95 %. La régression linéaire et les hyperboles de confiance ont

été tracées pour des données pondérées par la variance.

Il ressort que le point représentant 1’étalon a 38 ppmw semble aberrant avec par ailleurs une
grande variation du signal soit + 23% du signal moyen. Cela est peut-étre dii a une hétérogé-
néité du bore dans I’étalon ou a une concentration du bore plus élevée que celle prétendue par

le fournisseur. Dans tous les cas, la qualité de 1’étalonnage est dégradée.

0,6
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Figure 3. 23 : Courbe d’étalonnage du bore dans le silicium solide

Néanmoins, la limite de détection calculée par la méthode 3 sigma sans prendre en compte la

courbe d’étalonnage est de 1’ordre de 3 ppmw, en revanche, elle est de 36.9 ppmw lorsqu’elle
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est calculée par la méthode des hyperboles de confiance qui prend en compte I’étalonnage ; ce
qui montre le lien tres étroit entre les étalons et la qualité des courbes d’étalonnages et la né-

cessité d’avoir des étalons sirs et certifiés.

Toutefois, ce résultat est encourageant, la raie du bore 249.77nm choisie semble étre adéquate
pour 1’étalonnage et son signal a une réponse linéaire avec la concentration. Néanmoins il met
en évidence la difficulté de faire un bon étalonnage avec peu d’étalons et dont la pureté bien

que certifiée nous interroge.

V.2. Analyse de I’aluminium dans le silicium solide

Dans le cadre d’une collaboration entre la société Silicor Materials a Berlin (ex Calisolar) et
notre laboratoire, nous nous sommes intéressés a 1’aluminium comme élément a détecter et a
quantifier. En effet, la compagnie Silicor Materials a développé un procédé de purification du
silicium métallurgique d’une grande efficacité qui utilise 1’aluminium pour purifier le sili-
cium. Il est nécessaire de vérifier la qualité du silicium solaire, en particulier sa concentration
en aluminium résiduel. D’ou tout I'intérét que suscite la technique LIBS pour équiper le pro-

cédé¢ afin de contrdler la purification en ligne.

L'étude que nous avons menée vise a mesurer les profils de concentration en aluminium le
long des lingots de silicium. Pour rappel, pendant I’étape de solidification directionnelle la
ségrégation de I’aluminium fait que sa concentration augmente le long du lingot et se con-

centre dans la derniére zone solidifiée.

Si I’analyse LIBS sous atmosphere contrélée a 1’avantage d’améliorer le signal, d’un point de
vue pratique elle nécessite une chambre d’échantillon encombrante qui complexifie la mani-
pulation. Afin de se placer dans les conditions d’analyse LIBS les plus classiques et étre le
plus proche des besoins des industriels, nous avons choisi dans ce cas de travailler sous air a

pression atmosphérique.

V.2.1. Préparation du lingot pour ’analyse

La compagnie Silicor Materials a préparé et mis a notre disposition des lingots de silicium de
concentration en aluminium connue et contrélée. Les lingots ont été produits dans un four a
échelle laboratoire pour la solidification directionnelle (Cyberstar Si PV Furnace) [154].
L'aluminium a ¢été ajouté a un silicium ultra-pur pour simuler la contamination de SOG-Si a
diverses étapes de traitement. Profitant de la ségrégation de I’aluminium entre les phases so-

lide et liquide du silicium, une série d'échantillons a différentes concentrations ont été ¢labo-
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rés. La concentration a ét¢ mesurée par SIMS et ICP-MS sur un maximum de 10 points le
long de la hauteur du lingot dans son centre et on peut remarquer qu’elle suit bien ’allure de

la loi de Scheil (Figure 3. 24).

Ces lingots au nombre de 4 ont été classés et nommés du plus concentré au moins concentré

Al T 1000pmmw, Al II 375ppmw, Al III 75ppmw et A1 IV 20ppmw.
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Figure 3. 24 : Profils de concentration théoriques par simulation numérique de ’aluminium dans les diffé-

rents lingots comparés aux analyses par ICP-MS et SIMS

Avant de procéder aux analyses LIBS des lingots, nous les avons découpés a 1’aide d’une scie
diamantée afin d’¢éliminer les bords (Figure 3. 25) dans le but de s’affranchir des zones con-

taminées au cours de la solidification.

Haut du lingot
+ Zone de concentration des impuretés
= Derniére zone solidifiée

Bas du lingot

* Premiére zone solidifiée

Figure 3. 25 : Partie du lingot retenue pour ’analyse (entourée en rouge)

V.2.2. Méthodologie d’analyse

a. Choix de la raie d’émission

Outre la nécessité de sélectionner parmi les raies disponibles les plus intenses pas auto-

absorbées, il faut trouver les raies de I’aluminium et du silicium qui soient proches pour faire
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la normalisation par la raie de silicium. Nous avons recens¢ les raies les plus intenses dans le

Tableau 3. 14.

Tableau 3. 14 : Les raies d’émission d’aluminium les plus intenses

Raie Longueur d’onde BiAxi E; Ey
& émissi Intensité relative
€mission (1’11’1’1) (* 1 08 Shl) (CV)
All 308,215 24 2,35 0,00 4,02
All 309,270 26 4,37 0,014 4,02
All 394,400 24 0,998 0,00 3,14
All 396,152 26 1,97 0,014 3,14
Sil 390,552 - 3,97 1,90 5,08

Le plus souvent, les raies qui émettent sur le niveau fondamental souffrent facilement d’auto-
absorption [155], [156]. C’est pourquoi les raies d’aluminium 308,215 et 394,400 nm sont

écartées.

N’ayant pas de raie de silicium exploitable proche de 309,270nm, nous avons opté pour la raie

d’aluminium 396,152 nm qui remplit tous les critéres de s€lection.

Pour la raie de normalisation, notre choix s’est porté sur la raie atomique de 390,552 nm, il
faudra en outre faire en sorte que cette raie de silicium ne soit pas saturée au cours de

I’analyse.

b. Nombre de tirs et accumulation du signal

Le signal LIBS provenant d’un seul tir n’étant pas suffisant pour étre correctement exploité,
une accumulation de plusieurs tirs laser est préférable pour générer chaque spectre. Cela
donne un bon niveau de signal et est représentatif de la zone analysée.

Nous avons effectué¢ une série de mesure sur un échantillon homogéne de silicium dopé a
I’aluminium de 20 ppmw. Dans le but de trouver le nombre d’accumulations optimales, nous
avons effectué cinq répliques de 1 a 400 accumulations numériques. Par la suite, nous avons
calculé I’écart type du signal de I’aluminium issu des différentes répliques avec la méme ac-

cumulation (Figure 3. 26).
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Figure 3. 26 : Evolution de I’écart type du signal de la raie de I’aluminium a 396,15 nm en fonction de

I’accumulation du signal

Nous pouvons observer que la fluctuation du signal diminue considérablement entre une seule
accumulation et dix accumulations, et qu’elle se stabilise au-dela de cinquante accumulations.

De ce fait pour I’ensemble des acquisitions, des accumulations de cinquante tirs seront rete-

nues.
¢. Zone d’analyse

Nous savons que le front de solidification n’est jamais véritablement plan puisque les bords
du lingot se solidifient avant le centre. Pour éviter que I’hétérogénéité ne fausse les résultats
d’analyse, nous avons centré les mesures sur 1’axe vertical perpendiculaire au front de solidi-

fication dans une largueur de 5 cm (Figure 3. 27).

Haut du lingot

Bas du lingot
Figure 3. 27 : Zone retenue pour ’analyse

Nous avons effectué les mesures avec un pas de lem en hauteur pour avoir 1’évolution de la
concentration de 1’aluminium le long de I’axe du lingot. Pour chaque hauteur donnée, nous

avons donc espacé les tirs laser de 1 mm pour étre représentatif de toute la largeur a analyser.
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Nous nous sommes permis ce petit espacement qui est justifié par une mesure préalable du
diamétre de cratere résultat d’un tir laser. Comme il est montré sur la Figure 3. 28, celui-ci ne

dépasse pas les 50um, valeur 20 fois plus petite que 1 mm.

200 pm

Figure 3. 28 : Mesure du diamétre du cratére dans nos conditions expérimentales

V.2.3. Etude du profil de concentration de I’aluminium sur la hauteur du lingot

Dans nos conditions de mesure, la variation des paramétres température, pression et humidité
est donc négligée au cours de cette étude. La température de 1’air est celle de la salle de tra-
vail. La pression peut varier dans la gamme standard des pressions atmosphériques et 1’air

ambiant peut étre plus ou moins humide.

Comme on peut le voir sur la Figure 3. 29, la LIBS nous donne des spectres de trés bonnes
qualités. Nous pouvons bien distinguer la différence méme visuellement entre les différentes
basses concentrations. Ces premicres mesures montrent ¢galement la possibilité pour notre
dispositif d’atteindre des niveaux de détection proche de 0,1 ppmw d’aluminium dans une
matrice de silicium solide. Cela permettrait d’avoir des cartographies de distribution de do-

pants dans les wafers et de prédire les résistivités correspondantes.
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Figure 3. 29 : Intensités d’émission du silicium et de I’aluminium en fonction de sa concentration
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Apres I’exploitation des spectres d’émission obtenus, le rapport des intensités d'aluminium et
du silicium en fonction des hauteurs des lingots est représenté en Figure 3. 30 (a) et comparé
aux mesures obtenues par ICP-MS et SIMS en Figure 3. 30 (b) dans une gamme de 0 a 50
ppmw. La compagnie Silicor Materials a fait appel a deux techniques d’analyse longues et

couteuses pour vérifier I’allure de I’évolution de I’aluminium dans leurs lingots pendant la

cristallisation.
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Figure 3. 30 : Profil de concentration de ’aluminium le long des lingots (a) LIBS intensité de la raie de

I’aluminium, (b) ICPMS et SIMS concentration de I’aluminium

L’évolution des intensités relatives obtenues par 1’analyse LIBS suivent la méme tendance
que la variation des concentrations mesurées par I’ICPMS-SIMS. On observe a partir de 12
cm de hauteur solidifiée une augmentation de la concentration en aluminium ; ce qui permet
ainsi de définir la fraction utile du lingot et de conclure sur le rendement matiere de la ségré-
gation. Comparé aux techniques conventionnelles (ici de I’CP MS et du SIMS) et bien que
semi-quantitatives, les mesures par LIBS permettent d’accéder rapidement et sans préparation
particuliere d’échantillons a la fraction solidifiée exploitable et de conclure rapidement sur le
rendement matiere de 1’étape de ségrégation. Ces mesures renseignent également sur la nature
du mélange a I’interface solide liquide et permettent a postériori des modifications process
(thermique du four, vitesse de ségrégation ...) en vue d’une optimisation des conditions de
ségrégation. Du point de vue de 1’application industrielle, ce résultat permet un gain de temps
significatif et assure une augmentation de la productivité¢ de la chaine de purification. Ces
avantages de ’analyse LIBS seront a présent validés dans le cadre d’une analyse du silicium

en phase liquide.
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V.3. Analyses des impuretés du silicium en fusion

Dans la perspective de faire de la mesure en ligne en temps réel pour le contrdle qualité de la
production du silicium destiné a l'industrie photovoltaique, nous nous sommes particuliére-
ment intéressés a I'analyse de cet ¢élément dans sa forme liquide. Dans ce qui suit, nous pré-
senterons I'équipement congu a cet effet et les résultats d’analyses dans le cas spécifique du

bore.
V.3.1. Mise en ceuvre de la LIBS sur le dispositif de fusion du silicium

Le dispositif doit permettre de fondre le silicium a 1415°C tout en étant stable, constant dans
le temps, répétable, contrdlable, visible et accessible pour I’analyse LIBS. Toutes ces con-
traintes ont pu €tre satisfaites pour étudier la problématique de 1’analyse par LIBS des métaux

fondus.
a. Le réacteur et ses composants

Le dispositif expérimental spécifique (Figure 3. 31) permet la fusion du silicium en toute sé-
curité sous atmosphere contrélée. Le silicium est fondu dans un creuset en carbone graphite
au moyen d’un four a induction. L’échauffement du graphite est assuré par I’induction élec-
tromagnétique. Le graphite chaud transfére ensuite son flux de chaleur au silicium par con-

duction.

Fenétre en Spectrosil®

Entrées de gaz

Tube en quartz

Creuset en graphite

Porte creuset

Tube en alumine

Sortie de gaz

Figure 3. 31 : Réacteur de fusion du silicium pour I’analyse LIBS
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Le réacteur (Figure 3. 31) est composé d’un tube de quartz, celui-ci entoure le creuset, le porte
creuset et son support constitué d’un tube d’alumine. Le quartz a été choisi pour sa transpa-

rence et sa capacité a résister aux hautes températures (Tgsion 1650°C).

Sur la partie supérieure, une piéce en aluminium assure I’étanchéité avec 1’extérieur et est
r s 5 A A® 17 q3: 7 . r

équipé d’une fenétre en Spectrosil™ dédiée aux mesures spectroscopiques. Deux entrées tan-
gentielles de gaz sur la partie supérieure permettent d’évacuer les vapeurs de silicium issues
du bain et élimine toute éventuelle pollution de la fenétre de Spectrosil®. L’introduction d’un
gaz inerte permet aussi d’éviter I’oxydation du silicium en fusion. A chaque extrémité du ré-

acteur des joints toriques permettent d’isoler I’atmospheére inerte intérieure de I’air extérieur.

Un socle en aluminium et en laiton en bas du dispositif permet de le maintenir bien vertical et

d’évacuer le gaz par un orifice spécifique.
b. La fusion du silicium

Le four a induction utilis¢ de marque Flexitune® dispose d’une puissance allant jusqu’a 10
kW, rendant possible la fusion du silicium. Un tableau de commande permet le paramétrage
simple pour tout changement de puissance et du temps d’action, et cela pour établir un pro-

gramme de chauffe et de refroidissement.

C’est le creuset en carbone graphite qui transfére sa chaleur par conduction pour fondre le
silicium. La mesure de la température est donc importante pour maitriser 1’étape de chauffage.
Cette mesure a été réalisée a 1’aide d’un pyromeétre monochromatique de longueur d’onde
0,65 um avec une taille de spot de 2mm et permettant I’analyse d’une gamme de température
comprise entre 850-3000°C. La température a ét€¢ mesurée sur la surface du creuset en gra-
phite en fonction de la puissance du four. Les mesures sont effectuées a travers la fenétre en

spectrosil qui n’absorbe pas dans la gamme de longueur d’onde utilisée par le pyrométre.

Le creuset a été recouvert de fibre de carbone afin de diminuer les pertes d’énergie par rayon-
nement et de stabiliser le silicium en fusion. En effet, pour liquéfier le silicium dans le creuset
sans la fibre de carbone, la puissance du four doit monter aux alentours de 8 kW. Cette puis-
sance ¢levée conduisait a forte convection du bain liquide et la focalisation devenait aléatoire

et donc a une ablation aléatoire.

Le profil linéaire entre 1000°C et 1500°C (Figure 3. 32) permet un controle précis de la tem-
pérature du silicium supposée €tre la méme que la température du creuset. On peut en effet

considérer que la température du creuset est également celle du silicium car grace aux mou-
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vements de convection, le chauffage électromagnétique conduit a une homogénéisation du

liquide.
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Figure 3. 32 : Evolution de la température du creuset en fonction de la puissance du four

La montée en puissance se fait par palier pour éviter I’augmentation brusque de température
qui, par choc thermique, peut fissurer le creuset. Le silicium liquide s’infiltre dans les fissures,
se solidifie avec une densité inférieure, ce qui provoque la casse du creuset. Pour arriver au
point de fusion, nous avons augment¢ la puissance du four par palier de 0,2 kW toutes les 3-4
minutes jusqu’a atteindre la zone de fusion vers 3 kW. Ce palier a été fixé a 3-4 min temps
nécessaire pour que la température du creuset se stabilise avant d’augmenter la puissance de

0,2 kW.
c. Focalisation du laser

Comme nous ’avons vu dans la partie III de ce chapitre, la focalisation du laser est un critére
trés important dans 1’interaction laser matieére. Pour contrdler la position du point focal, nous
n’avons pas pu utiliser le méme systéme de convergence des pointeurs que dans le solide. En
effet, le dispositif de fusion du silicium obstrue les pointeurs et ne permet pas une focalisation

controlée par logiciel.

Pour pallier a ce probléme technique et connaissant la distance focale du laser (50 cm), nous
avons calculé avant chaque analyse LIBS la hauteur de la masse du silicium liquide dans le
creuset. Connaissant aussi, la masse introduite, le diamétre intérieur du creuset, et tout en te-
nant en compte de la différence de densité du silicium solide et liquide, nous avons pu calcu-

ler la hauteur h (Figure 3. 33).
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Le dispositif de fusion est installé sur un support élévateur. Celui-ci permet de régler la dis-

tance entre le laser et 1’échantillon afin de contrdler la distance du point focal.

Fusion

Figure 3. 33 : Calcul de la hauteur du bain de silicium

d. Etude de la contamination potentielle par le creuset

Pour que nos échantillons de silicium ne soient pas contaminés par le creuset. Nous avons
d’une part opté pour un carbone graphite IG510 de la compagnie Toyo Tanso avec une haute
pureté [B] < 0,1ppmw. D’autre part, nous avons mené une étude pour confirmer la non con-

tamination par le creuset pendant 1’analyse.

Nous avons donc suivi 1’évolution du signal d’un échantillon de bore de 10 ppmw pendant 4h.
Le signal ici (Figure 3. 34) représente I’intensité absolue de la raie de bore 249,7nm normali-

sée par I’intensité absolue de la raie de silicium 245,21 nm.

3,8

SEARRARY

2.4

Signal bore normalisé x100 (u.a)

2:2 T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Temps (h)
Figure 3. 34 : Evolution du signal LIBS de la raie de bore 249,7 nm normalisée par I’intensité de la raie de

silicium 245,21 nm en fonction du temps

Nous pouvons observer une stabilité du signal tout au long de I’analyse du silicium en fusion.

Cependant une 1égére chute a été enregistrée a partir de 3h30°, qui peut étre due a la présence
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d’une couche d’oxyde a la surface qui limite I’émission du bore ou bien une évaporation par-
tielle du bore par réaction avec I’oxygene résiduel du silicium ou les micros fuites présentes

dans le réacteur sous forme de B,O.,.

Nous pouvons donc écarter toute contamination en bore par le creuset au cours de 1’analyse

du bore dans le silicium en fusion.

V.3.2. Analyse du bore

a. Préparation des étalons

Pour les besoins de 1’étude sur 1’analyse du bore dans le silicium en fusion, nous avons prépa-
ré six étalons dont les concentrations varient de 1 a 50 ppmw. Pour cela, nous avons utilisé
une plaquette de silicium dopée au bore a 119 = 6 ppmw et nous avons procédé a une simple
dilution avec un silicium ultra pur par pesée. Dans cette procédure, une balance (Mettler To-

ledo AG135) 0,01 mg de précision a été utilisée.

Le travail effectu¢ dans ce qui suit repose sur deux hypothéses principales. D une part, les
ajouts dosés doivent étre totalement dissous dans le bain de silicium avant le début de chaque
analyse et d'autre part, les échantillons sont complétement homogénes au moment des ana-

lyses.
b. Optimisation des parameétres

Dans le but d’augmenter la sensibilité de I’analyse LIBS du bore dans le silicium, une étude

paramétrique a été réalisée en suivant le protocole retenu dans le cas du solide.

Délai et porte
En suivant le méme protocole pour la définition des paramétres temporels, nous avons effec-

tué une campagne de mesures sur un échantillon de silicium dopé au bore a 50 ppmw.
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Figure 3. 35 : Optimisation des paramétres temporels délai et porte
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On remarque la méme tendance que dans le solide (Figure 3. 35), a savoir un optimum pour le
délai correspondant au maximum du signal LIBS du silicium de 800 ns et un optimum de 12

us pour la porte d’analyse.
Nombre de tirs laser et accumulation du signal

Avec la méme méthodologie que dans le cas de I’aluminium dans le solide, nous avons suivi
I’évolution de I’écart type du signal de bore en fonction du nombre d’accumulations. Nous
avons retenu 50 accumulations qui étaient un bon compromis entre le niveau de signal accu-

mulé et la stabilité intra mesure.
Fréquence du laser

Contrairement a 1’analyse du solide, celle du silicium en fusion ne permet pas de déplacer
I’échantillon dans un plan horizontal. Les tirs du laser sont toujours au point de focalisation
choisi. Cette contrainte n’en est pas une car, s’il y a formation d’un cratere, le brassage ¢élec-
tromagnétique du four a induction permet de le combler et en méme temps d’homogénéiser le
bain fondu en permanence. Ceci permet de faire des analyses au méme endroit et d’augmenter

la fréquence de tirs laser avec une accumulation électronique.

Dans ces conditions, au lieu de faire 50 tirs laser avec une répétition de tir de 1Hz, avoir 50
spectres et faire au final une accumulation numérique, on peut se permettre d’envisager de

faire 50 tirs laser a 20 Hz et faire une accumulation électronique pour avoir un seul spectre

final.
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Figure 3. 36 : Spectres d’émissions a différentes fréquences laser d’un échantillon de silicium dopé au bore

a S0ppmw
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Comme on peut le voir sur la Figure 3. 36, le spectre obtenu avec une répétition laser de 20
Hz a une intensité absolue du bore plus élevée, un fond continu beaucoup plus bas et un bruit

atténué.

A notre connaissance, peu d’équipes se sont intéressées a I’influence de la fréquence des tirs
laser sur la qualit¢ de mesure LIBS. Ce résultat nous permet de tirer quelques conclusions et

explications.
Cette amélioration peut s’expliquer par plusieurs hypothéses :

e Une surchauffe locale au point d’impact laser provoqué par 1’apport d’énergie a plus
haute fréquence qui ne laisse pas suffisamment de temps au flux de chaleur de se dis-
siper au sein du liquide. L’ablation de matiére augmente alors et conduit a un nombre

d’émetteurs plus grands et se traduit par une émission plus intense.

e Les vapeurs issues des premiers impacts laser n’ont pas le temps de se condenser a
I’état liquide. Cela permet aux tirs suivants de réexciter les vapeurs avec la méme irra-
diance de départ. L’énergie du laser est consommée pour I’excitation des vapeurs
avant d’étre dans une moindre mesure transférée au liquide. Tout ceci se traduit par

une augmentation de I’intensité du signal.

L’atmosphére de I’analyse

Nous avons analysé I’échantillon de 50 ppmw de bore sous atmospheére d’hélium pour compa-
rer avec les spectres obtenus sous argon avec la méme méthodologie. Nous avons noté une
petite modification de la puissance du four pour atteindre la fusion (3,7 kW comparé¢ a 3 kW

sous argon).

Comme on peut le voir sur la Figure 3.37, les spectres d’émission sous hélium ont une intensi-
té absolue beaucoup moins grande que sous argon mais avec un fond continu beaucoup moins
¢levé aussi. Ce qui permet de dire a priori que le ratio intensité sur fond peut étre comparable
entre les deux atmospheres. Cela dit, la limite de détection sous hélium est plus ¢élevée. En
effet, on ne distingue pas du tout la raie du bore a 5 ppmw et on la distingue moyennement

bien a 10 pmmw de bore.

Comme dans le cas du silicium solide (paragraphe V.1.1), cela peut étre expliqué notamment
par le fait que les électrons sont refroidis plus rapidement sous hélium, et que la densité

d’¢lectron est moins ¢€levée sous hélium, contribuant ainsi a I’obtention d’un plasma qui émet
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moins longtemps que sous argon et donc un signal moins intense avec un fond continu plus

bas.
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Figure 3. 37 : Spectres d’émissions a différentes atmosphéres d’analyse d’un échantillon de silicium dopé

au bore a S0ppmw
Température du bain de silicium

Pour vérifier la premiére hypothése et connaitre 1’influence de la température lors de ’analyse
du bain de silicium, nous avons envisagé d’augmenter la température du silicium liquide en

augmentant la puissance du four.

Nous avons donc analysé 1’étalon de silicium dopé a 50 ppmw de bore et suivi I’intensité de

sa raie en fonction de la température.
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Figure 3. 38 : Spectres d’émissions a différentes températures du bain de silicium dopé au bore a S0ppmw

Jusqu’aux alentours de 1900°C (en surchauffe par rapport aux températures moyennes dans
les procédés de purification) I’intensité du bore était stable. Cela dit, a partir de 2000°C nous

avons enregistré une grande perturbation du signal due aux vapeurs de silicium qui obs-
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truaient la collecte du signal et une mauvaise focalisation du laser a cause des mouvements
verticaux du bain liquide. Cette expérience nous a montré que la surchauffe du bain jusqu’a ~

1900°C n’avait pas d’incidence sur le signal LIBS.
Gain

Au cours de notre étude du silicium liquide, notre laser a subi une perte d’énergie due selon le
constructeur Quantel a une forte présence de poussi¢re qui au passage du faisceau a endom-
magé les optiques d’alignement du laser. Dans le but de garder un signal du bore exploitable
dans les basses concentrations, nous avons ¢té obligé d’augmenter le gain au maximum, ce

qui a impliqué la saturation systématique des raies de silicium (Figure 3. 39).
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Figure 3. 39 : Saturation des raies d’émission du silicium provoquée par un gain élevé

Ceci nous a contraint a modifier notre normalisation. Pour la construction de courbes
d’étalonnages dans le cas du bore dans le silicium en fusion nous avons normalis¢ I’intensité

absolue du bore par le fond continu.

V.3.3. Paramétres et protocole retenus pour 1’analyse du bore dans le silicium
liquide

Nous avons suivi a chaque analyse le protocole suivant :

1- Avant chaque analyse, un nettoyage de la fenétre en spectrosil et du tube en quartz avec de
I’éthanol est réalisé afin d’éliminer toutes poussieres et encrassements sur ces surfaces ;
2- Nous placons 1’échantillon dans le creuset et nous calculons la hauteur qu’aura le bain li-

quide du silicium pour régler la focalisation du laser ;
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3- Nous lancons I’inertage du réacteur avec 1’argon tout en vérifiant que les sorties de gaz ne
sont pas obstruées et qu’il n’y pas de fuites au niveau des joints de serrage.

4- Démarrage du chauffage a induction par palier jusqu’a la fusion a ~1414°C ;

5- Nous effectuons 1’analyse LIBS avec les parametres optimisés résumés dans le Tableau 3.
15. Pour chaque échantillon, nous répliquons la mesure cinq fois avec un espacement
d’une minute entre chaque mesure.

6- Arrét de I’analyse LIBS.

7- Diminution progressive de la puissance du four, par palier de 0.4 kW toutes les deux mi-
nutes jusqu’a la solidification compléte du silicium. Apres solidification arrét complet du
four.

8- Arrét des gaz d’inertage apres refroidissement complet du creuset.
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Tableau 3. 15 : Résumé des paramétres fixés pour ’analyse du bore dans le silicium en fusion

Equipement Paramétres
Longueur d’onde 266 nm
Durée d’impulsion 4 ns
Laser Energie par impulsion S5m]
Fluctuations tir a tir 0,5mJ
Fréquence du laser 20 Hz
Fente d’entrée Sum
Spectromeétre
Réseau 2400traits/mm
Type de détecteur iCCD PI-MAX 2
Délai de détection 800ns
Porte d’acquisition 12000 ns
Fenétre d’acquisition 7 nm
Détecteur Gain 250
Distance focale 50 cm
Focalisation
Point de focalisation / surface 0
Nombre de tirs par site d'ablation 50
Nombre de sites par réplique 1
Nb de répliques par échantillon 5
Atmospheére d’analyse Argon
Pression 1 bar
Type d’accumulation ¢électronique
Lissage des spectres aucun
Meéthode de mesure d'intensité 3 pixels
Type de normalisation Par rapport au fond
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V.3.5. Construction des courbes d’étalonnage et leurs validations

Pour la construction des courbes d’étalonnage du bore dans le silicium en fusion, plusieurs

campagnes de mesures ont ét€ menées aux cours de la these.

Notre montage expérimental a ét¢ modifi¢ a plusieurs reprises pour améliorer sa robustesse et
la stabilité¢ de 1’analyse. En effet, le dispositif de fusion a ét¢ modifi¢ et notre laser ainsi que

notre capteur ICCD a été réparé a plusieurs reprises.

Les limites de détection obtenues se sont améliorées d’une campagne de mesure a 1’autre.
Cette diminution de la LOD a été le fruit des améliorations constantes sur le dispositif de fu-
sion et une maitrise des fortes contraintes expérimentales qui nous ont permis d’améliorer la

qualité des courbes d’étalonnage.

Nous allons donc présenter 1’étalonnage du bore le plus récent et la validation de cet étalon-

nage par deux faux inconnus B1 et B2 de concentration dans la gamme de 5 - 40 ppmw.

Nous avons analysé les étalons en suivant toujours le méme protocole d’analyse mis en place

avec les parametres résumés sur le Tableau 3. 15.
Observation des spectres

La Figure 3. 40 ci-dessous présente un exemple de spectres ou on peut distinguer avec aisance
la raie du bore de 249,77 nm. Cependant, pour le silicium dopé a 1 ppmw de bore, la raie est
invisible et inexploitable. Cette limite est liée aux caractéristiques de notre montage expéri-

mental.

La courbe d'étalonnage obtenue sous argon est représentée sur la Figure 3. 41. Pour chaque
concentration, la mesure est répliquée 5 fois, les barres d'erreur représentées correspondent

ainsi a 2 fois I'écart-type calculé sur ces 5 mesures.
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Figure 3. 40 : Exemples de spectres d’émissions du bore dans le silicium en fusion a différentes concentra-

tions sous argon

Les hyperboles de confiance ont été tracées pour un intervalle de confiance de 95 %. La ré-
gression linéaire ainsi que les hyperboles de confiances ont été tracées pour des données pon-

dérées par la variance.
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Figure 3. 41 : Courbe d’étalonnage du bore dans le silicium en fusion, les limites de détection et de quanti-

fication calculées par la méthode des hyperboles de confiance

La courbe d'é¢talonnage est bien linéaire et la dispersion des points est faible, les limites de

détection et de quantification ont été calculées par la méthode des hyperboles de confiance.

Un mois aprés son établissement, nous avons testé cette courbe d’étalonnage et son pouvoir
de prédiction sur deux «faux inconnus» de silicium dopé au bore B1 (8 + 0.5ppmw) et B2 (35

+ 2ppmw). Les résultats sont résumés dans Tableau 3. 16.
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Tableau 3. 16 : Récapitulatif des concentrations de faux inconnus prédits par la courbe d’étalonnage sous

argon

Concentration des faux in- Intensité normalisée Incertitude Intervalle de concentration
connus (ppmw) (u.a) % (ppmw)
Bl 8+0.5 0.337 12 71+1
B2 35+£2 1.032 10.9 372+4

Ce résultat montre que la courbe de calibration permet ainsi de prédire la concentration du

bore dans le silicium fondu avec une bonne précision. Ce résultat valide donc le principe

d’une analyse quantitative en ligne par LIBS de la composition en bore d’un bain de silicium

en fusion. Il est donc possible de déterminer a titre d’exemple les cinétiques de purification

d’un bain de silicium métallurgique au cours de son traitement par plasma thermique ou par

extraction par laitiers.
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VI1. Conclusion

Nous nous sommes fixés pour objectif le développement de la technique LIBS pour I’analyse

multi¢lémentaire du silicium destiné a la conversion photovoltaique.

Nous avons mis au point des protocoles d’analyse semi-quantitatifs et quantitatifs dans le sili-
cium solide et liquide. Nos travaux ont porté uniquement sur les impuretés aluminium et bore

des dopants de type p.

Dans le cas de I’analyse quantitative, nous avons au préalable effectué une optimisation des
conditions d’analyses en fonction de différents parametres. Il ressort apres 1’étude faite sur le
silicium solide et liquide que les paramétres clés sont 1’énergie du laser et I’environnement

d’analyse.
e (Cas de I’aluminium dans le silicium solide

L’étude a porté sur I’analyse semi quantitative de I’aluminium dans le but d’étudier
I’évolution de la concentration de 1’aluminium pendant la phase de ségrégation des impuretés
dans le cas d’un procédé de solidification dirigée. L’étude a été effectuée dans les conditions
les moins contraignantes possibles pour 1’industriel, a savoir sous air a pression atmosphé-

rique.

Les résultats montrent que I'étude de 1'évolution du signal LIBS d'émission de I'impureté alu-
minium dans le silicium peut conduire a une nouvelle technique de diagnostic pour la caracté-
risation d'un matériau photovoltaique. En effet, dans le cas du procédé de solidification diri-
gée, I’analyse LIBS permet rapidement de prévoir les fractions solides utiles et donc le ren-
dement matiére en mesurant I’évolution de la concertation de I’impureté aluminium le long du

lingot. De plus, la limite de détection est treés basse : de I’ordre de 0.1ppmw.

Ces résultats LIBS sont comparables aux analyses par ICP-MS et SIMS et ont été validés par
la théorie de Scheil.

Ces analyses semi quantitatives obtenues pour l'aluminium ont nécessité la mise au point d’un
y q p p
protocole qui pourrait étre utilis€ pour d’autres impuretés notamment les impuretés métal-

liques a faibles concentrations.
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e (Cas du bore dans le silicium solide

L’analyse a pression atmosphérique sous air a montré des limites pour la détection du bore.
En revanche, ’emploi d’un gaz inerte comme [’argon et travaillant & pression modérée, per-
met d’avoir de meilleurs résultats LOD d’environ 3 ppmw avec la méthode 3c. Un optimum
rapport signal sur bruit de la raie du bore a été obtenu en travaillant & 500 mbar sous une at-

mosphere d’argon avec I’énergie maximale de notre laser (~ 10mJ).

Le tracé de la courbe d’étalonnage est trés encourageant, car nous avons validé le choix de la
raie de bore 249.77nm puisque son signal a une réponse linéaire avec la concentration. Ce-
pendant, nous avons rencontré des difficultés pour disposer d’étalons a faible concentration et
homogene en teneur en bore pour 1’un d’entre eux. C’est donc avec un nombre d’étalons limi-

tés que nous avons construit cette courbe d’étalonnage.
e (as du bore dans le silicium en fusion

Dans le cas du silicium liquide, aprés une étude paramétrique, nous avons mis au point un
modele d’analyse quantitatif pour le dosage du bore. Ceci s’est traduit par une droite
d’étalonnage qui révele des LOD de ’ordre de 2 ppmw dans le cas du bore. Un travail simi-
laire pourrait étre réalisé pour I’ensemble des impuretés métalliques. Par ce biais il est pos-
sible d’utiliser la LIBS comme outil de suivi en ligne pour le contrdle qualité des procédés de
purification par voie métallurgique comme le traitement par torche plasma, I’extraction par

laitiers...

Rappelons que dans le cas du silicium en fusion, nous avons fait I’analyse de la surface sans
contact. Nous avons pour cela fait I’hypothese que la surface du silicium liquide était repré-
sentative du volume. En effet, le brassage ¢lectromagnétique dii aux phénomenes d’induction
permet d’homogénéiser le bain liquide. De plus, dans nos conditions opératoires, la masse
fondue de silicium est sous gaz inerte, ce qui permet d’éviter d’avoir une couche d’oxyde a la
surface. Cependant a échelle industrielle cette hypothése est écartée car il y a une formation
d’une couche d’oxydes et la formation d’un laitier de surface qui rend la mesure a distance
incorrect. Dans ce cas, il devient indispensable d’effectuer une mesure intrusive pour réaliser

une analyse du métal en volume et non plus en surface.

Il existe pour cela des solutions, comme celle proposée par Sabsabi [139], qui consiste en
I’utilisation d’une lance sans composants optiques, dans laquelle un gaz sous pression est in-

troduit pour la création de bulles dans le métal fondu, pour avoir une nouvelle surface réelle-
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ment représentative en continue. L’inconvénient de ce type de solution est que la bulle pro-

duite n’est pas contrdlée et qu’elle engendre ainsi des analyses non reproductibles.

Nous avons alors proposé une solution permettant 1’amélioration de la procédure de mesure
qui consiste a utiliser un équipement en immersion permettant d’avoir une surface renouvelée
en permanence avec une masse de silicium fondu a niveau stable qui permet une focalisation

reproductible. Cette solution fait I’objet d’une demande de brevet a 'INPI®* sous la référence

FR1454694.

64 INPI : Institut National de la Propriété Industrielle
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Le travail effectué pendant cette thése est motivé par la volonté de proposer des solutions pour
diminuer les colts liés a la matiere premiere de la filiere silicium cristallin permettant
d’alimenter I’industrie du PV. Nous proposons une voie particuliecrement économique et

propre basée sur les avantages d’un procédé plasma.

Nous nous sommes fixés comme objectifs d’une part, d’étudier la faisabilité d’un procédé de
dépdt de couche mince de silicium épitaxiée par RF PECVD couplé a un chauffage annexe
d’un substrat de silicium et d’autre part de développer une technique d’analyse et de controle

en ligne en temps réel des procédés de purification et de cristallisation du silicium.

Au moyen d’un procédé RF PECVD et dans les conditions optimales, nous avons réussi le
dépot en couche mince du silicium épitaxié a partir du SiHs. Le dépdt obtenu présente un as-

pect dense et une orientation cristalline similaire au substrat modele Si CZ monocristallin.

Ce résultat a pu étre obtenu grace a un montage et une optimisation des conditions expérimen-
tales pour éviter les conditions du régime poudreux. Il apparait que les parameétres essentiels a
maitriser dans le procédé¢ sont : la température du substrat, la pression dans le réacteur et la
puissance du plasma.

Ces premiers résultats sont trés encourageants. Ils devraient donner lieu a une investigation

détaillée et statistique pour trouver les meilleures conditions expérimentales a retenir.

Les étapes de nucléation et de croissance de ce dépot mettent en jeu un amorcage par disso-
ciation du SiHy par plasma puis I’adsorption des espeéces SiH, et SiHj sur le substrat et fina-
lement leur combinaison en clusters apres la désorption de 1’hydrogeéne. Le mode de crois-
sance « deux dimensions (2D) » peut étre celui de notre cas du dépot sur substrat CZ qui con-

siste en une production de couches atomiques successives.

Ces premiers essais ont été effectués sur des substrats modeles pour faire la preuve de faisabi-
lité¢ et constituaient la 1°° étape du projet. La poursuite consistera a effectuer des dépéts sur
des substrats bas couts (Si UMG). Il faudra alors vérifier que la rétrodiffusion des impuretés
du substrat dans le dépdt n’affecte pas les propriétés PV. Une fois ces résultats obtenus il

s’agira alors d’analyser 1’effet de la température du substrat et rechercher les conditions pour
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améliorer les vitesses de dépots au moyen d’une simulation thermo-hydrodynamique du réac-

teur.

Nous avons mis également au point un montage de spectroscopie d’émission sur plasma in-
duit par laser LIBS et un dispositif de fusion du silicium permettant d’identifier et de quanti-
fier les impuretés dans le silicium solide et en fusion (Tgsion = 1414°C). Jusqu'a présent les
différentes méthodes de caractérisation du silicium étaient caractérisées par de fortes con-
traintes : notamment la préparation de I’échantillon a analyser et une longue durée d’analyse.
A contrario la LIBS est une technique ne nécessitant aucune préparation de 1’échantillon,
permettant des analyses rapides, instantanées et multiélémentaires ayant fait leurs preuves
dans divers domaines. L.’enjeu dans notre cas consistait a effectuer ces analyses sur des impu-

retés présentes dans le silicium a de trés faibles concentrations (~ppmw).

Une étude paramétrique a permis de proposer un protocole pour optimiser 1’enregistrement du
signal émis par le micro-plasma généré lors de 1’analyse. Le signal LIBS ainsi que les para-
meétres temporels (délai et porte) se sont avérés dépendants notamment de 1’énergie du laser et
de la composition du gaz ambiant. L’emploi d’un gaz inerte, comme 1’argon ou I’hélium avec

I’énergie maximale du laser, nous a permis d’avoir de meilleurs résultats.

Nous nous sommes intéressés également au dosage de I’'impureté aluminium qui (comme le
bore) est un élément de dopage p dans le silicium. Leurs concentrations doivent étre parfaite-

ment controlées.

Dans le cadre d’une collaboration avec la compagnie Silicor Materials, nous avons proposé
cette fois-ci une analyse semi-quantitative par absence d’étalons certifiés. Les résultats obte-
nus par la technique LIBS montrent que 1’évolution du signal d’émission de I’'impureté alumi-
nium dans le silicium peuvent nous renseigner d’une fagon trés rapide sur la qualité des lin-

gots et potentiellement valider la pureté¢ du matériau.

Une importante partie de ce travail concerne la détection et la quantification du bore dans le
silicium en fusion. Cette recherche est innovante car a ce jour elle n’a pas donné lieu a des

travaux équivalents.

Nous avons mis en place un dispositif de fusion du silicium qui permettait de faire une ana-
lyse LIBS stable et sur une durée ¢élevée (4h) sans aucune contamination de 1’échantillon ana-
lysé. Le protocole établi permet de bien contrdler la fusion et la focalisation du laser pour que

I’analyse LIBS soit répétable.
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Nous avons tracé des droites d’étalonnages en agissant sur des parametres dont on avait le
controle tels que les parametres temporels (délai et porte), le gaz ambiant, le nombre de tirs
accumulés et la fréquence du laser. Les droites d’étalonnage obtenues ont été sans cesse amé-
liorées pour augmenter leurs linéarités et dans I’abaissement des limites de détection du bore
jusqu’a atteindre 2.1ppmw. Cette LOD a été le fruit de nombreuses améliorations sur le dis-

positif de fusion et d’une meilleure maitrise des fortes contraintes expérimentales.

Les résultats obtenus soulévent en outre, quelques questionnements sur la pertinence de
I’analyse LIBS du silicium liquide en surface a échelle industrielle d’une part et d’autre part

I’influence de la fréquence du laser sur 1’analyse LIBS.

Nous avons alors proposé une solution permettant 1’amélioration de la procédure de mesure
qui consiste a utiliser un équipement en immersion qui permet d’avoir une surface renouvelée
en permanence avec une masse de silicium fondu a niveau stable qui permet une focalisation
reproductible. Cette solution fait 1’objet d’'une demande de brevet a I’IPI sous la référence

FR1454694.

Par ailleurs, nous avons observé que 1’augmentation de la fréquence des tirs laser serait a
I’origine de I’amélioration du signal LIBS. Pour aller plus loin dans la compréhension des
processus mis en jeu dans I’interaction laser-matieére, nous avons débuté une simulation a
I’aide du logiciel Comsol Multiphysics®. Les premiers résultats ont montré la nécessité de
développer des modéles complémentaires complexes pour véritablement conclure sur

I’influence positive de I’augmentation de la fréquence laser sur le signal LIBS.

Les résultats obtenus pour les impuretés bore et aluminium dans le silicium sous sa forme
solide et liquide ont nécessité la mise au point d’un protocole qui pourrait étre transposé pour
d’autres impuretés, comme les impuretés métalliques a faibles concentrations et en particulier
pour le phosphore, un dopant de type n du silicium utilis¢ dans 1’industrie du silicium PV.
Cependant, I’observation de cet ¢lément nécessitera une investigation complémentaire du fait
de sa faible émissivité et de la proximité de ses raies d’émission les plus intenses avec les
raies les plus intenses du silicium. Il serait intéressant d’employer une double impulsion laser
afin d’augmenter 1’énergie apportée au systeme, ou encore d’introduire un second laser dont

la longueur d’onde est accordée a celle de I’excitation du phosphore.
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Pour conclure et revenir au photovoltaique, la caricature de Mile Peters® ci-dessous permet
de souligner que les filiéres énergétiques actuelles s’appuient sur des compétences et des acti-
vités industrielles et qu’il est toujours difficile de faire sa place dans ce contexte. La filiere
photovoltaique a toute sa légitimité mais elle doit la démontrer par des résultats concrets et
des innovations. Notre travail a souhaité mettre une pierre dans le champ des connaissances

pour I’énergie photovoltaique.

Figure CG 1 : Caricature de Mike Peters ; bande dessinée du livre-couverture de SolarGas par David Hoye,
publié en 1979

5 Mike Peters est un auteur américain de bande dessinée, prix Pulitzer du dessin de presse. Il est trés connu pour

ses caricatures politiques publiées par de nombreux journaux.
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1.1. Rayonnement solaire

La surface du soleil, appelée la photosphére, se comporte comme un corps noir avec une tem-
pérature d'environ 6000 K. Le rayonnement solaire a une large bande de longueur d’onde qui
va des ondes radio au rayonnement gamma. Les longueurs d’onde inférieure a ultraviolets
sont principalement absorbées au-dessus de 100 km en altitude, tandis que les rayonnements
visible et infrarouge sont en partie réfléchis par 1’atmosphére et les nuages. Celui-ci n'a pas
une composition identique sur la surface de la terre aux différentes époques de I'année. Les
valeurs communément données les suivantes [105] : Ultraviolets < 0,4um 1%, rayons visibles

0,4 a2 0,7um 48% et infrarouges 0,7 a 2,5um 51%.

Le rayonnement solaire hors de I'atmosphere de la Terre est calculé selon la densité de puis-
sance rayonnée a la surface du soleil (59,61 MW/m?) [157], le rayon du soleil, et la distance
entre la terre et le soleil. L'irradiance solaire calculée a 1'atmospheére de la Terre est d'environ

1,36 kW/m” (Figure 1. 18).

Soleil

R=6,9610° km

R=63510°km

d=1,510° km

Figure 1. 18 : Constantes géométriques pour trouver l'irradiance solaire de la Terre (figure pas a

I’échelle).

Présents entre le soleil et la terre les gaz, la poussiere et les aérosols absorbent les photons
incidents. Les gaz spécifiques, notamment l'ozone (O3), le dioxyde de carbone (CO,) et la
vapeur d'eau (H,0), ont une trés forte absorption de photons qui ont des énergies proches des
énergies de liaison de ces gaz dans l'atmospheére. Cette absorption donne des creux profonds
dans la courbe spectrale de rayonnement comme on peut le voir sur la Figure 1. 19. A titre
d’exemple, une grande partie de la lumiére infrarouge lointain, au-dessus de 2 um est absor-

bée par la vapeur d'eau et dioxyde de carbone. De méme, la plupart du rayonnement ultravio-
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let, au-dessous de 0,3 pum, est absorbé par I'ozone (mais pas suffisant pour empécher totale-

ment le coup de soleil!).

Bien que I'absorption par des gaz spécifiques dans 1'atmosphere modifie le contenu spectral du
rayonnement solaire terrestre, ils ont un effet relativement faible sur la puissance globale.

1,36 kW/m” hors atmosphere a 1 kW/m? au niveau de la mer.

Afin de comparer et d’unifier les performances des cellules photovoltaiques élaborées dans
les différents laboratoires mondiaux, la notion d’Air Mass (AM) a été mis en place. Elle quan-
tifie la quantité de puissance absorbée par 1’atmosphere en fonction de 1’angle 6 du soleil par

rapport au zénith :

1 Equation 1. 3
cos 0

AMO correspond a I’irradiance hors atmosphere, elle est utilisée pour prédire le comporte-
ment des cellules pour les applications spatiales. AM1 représente 1’extinction du rayonnement
extraterrestre ayant traversé verticalement une atmosphere jusqu’a un point situ¢ au niveau de

la mer.

Le spectre standard le plus étudié est le AM1.5G, G qui signifie global, il tient compte des
radiations directes et diffuses. Les spectres AMO, AMI1.5 G sont représentés respectivement
en rouge et bleue sur la Figure 1. 19. AM1.5G donne une irradiance de 970W/m”, mais a été

arrondi a 1kW/m?>.
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Figure 1. 19: Spectre du rayonnement solaire [19] — Corps noir a2 6000K - AM0 — AM1.5G
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I1 faut noter que les irradiances définies par la notion AM ne prennent pas en considération la
variété des conditions climatiques. La terre présente de grandes disparités dans la répartition
de la puissance solaire. A titre d’exemple 1’ensoleillement moyen dans I’année peut atteindre
selon les chiffres de Photowatt®® : 6kWh/m?/jour dans le sud de 1’Algérie et étre & moins de
1kWh/m*/jour pour le sud de la Suéde. La France est soumise 4 une moyenne annuelle com-

prise entre 1kWh/m*/jour et 3kWh/m*/jour selon les régions.

1.2. Les pertes énergétiques d’une cellule PV

La premicre limitation correspond aux photons utiles dans la conversion. Le photon dont
I’énergie est inférieure au gap du matériau, ne peut générer de paire électron/trou, et n’est
donc pas absorbé par la cellule photovoltaique : dans le cas du silicium tous les photons pos-
sédant une longueur d’onde supérieure a 1250 nm sont perdus. Un mod¢le plus détaillé¢ du
phénomene permet toutefois de considérer les mécanismes d’absorption assistée par phonons.
Ceci repousse la limite de I’énergie du gap (E,) du silicium de 1,124 eV a 1,052 eV dans le

cas d’une absorption assistée par un phonon [158].

Les photons dont 1’énergie est supérieure a Eg sont absorbés par le matériau, mais 1’exces
d’énergie (hv-Eg) est dissipé sous forme de chaleur par les phonons du réseau : ce phénoméne
s’appelle la thermalisation. Sous un éclairement de AMI1.5, cette perte est évaluée a 33 %
dans le cas du silicium [159]. Enfin, les photons les plus énergétiques sont absorbés dans les
premiers micrometres sous la surface éclairée de la cellule, c'est-a-dire dans la « zone morte »
que constitue 1’émetteur, a I’intérieur de laquelle les porteurs photogénérés sont perdus par

recombinaison avec les dopants.

Compte tenu de ces pertes énergétiques, en considérant que les pertes optiques sont nulles et
que chaque photon d’énergie supérieure a Eg génére une paire électron-trou, le rendement

maximal d’une cellule photovoltaique en silicium est de I’ordre de 40%.

1.2.1. Les pertes optiques

Le rendement d’une cellule dépend aussi du nombre de photons y pénétrant.

Le silicium est un matériau d’aspect métallique, trés réfléchissant. L’indice de réfraction du
silicium étant environ 3,5, le coefficient de réflexion d’une interface air-silicium est de 1’ordre
de 30%, ce qui représente les pertes directes des photons par réflexion. D’autre part, il y a une

partie des photons qui, bien qu’ayant 1’énergie nécessaire, traversent 1’épaisseur de la cellule

56 Photowatt : une société francaise spécialisée dans la fabrication de cellules photovoltaiques
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sans étre absorbés. Ce terme d’énergie transmise devient important quand la cellule est fine
(<100 pum). Celle-ci peut étre minimisée en utilisant une couche réfléchissante sur la face ar-

riere de la cellule (réflecteur arriere).

1.2.2. Recombinaisons des porteurs photogénérés
On distingue deux types de recombinaisons, qui ne dépendent que de la qualité du matériau :

Les recombinaisons de surface : elles sont dues aux défauts cristallographiques présents a la

surface, aux liaisons pendantes,...

Les recombinaisons en volume (Auger et Shokley-Reed-Hall): elles sont dues aux défauts

présents dans le volume du matériau (impuretés, dislocations, joints de grains...)

1.2.3. Les pertes liées a la cellule et au procédé de fabrication

En effet, méme dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme FF ne peut dépasser 0,89
[160], puisque les équations courant/tension sont régies par les équations de Boltzmann sous
forme exponentielle : exp(qV/kT). Il ne pourra donc pas exister de courbe courant/tension
rectangulaire. Ce parametre dépend de la conception de la cellule, de la qualité de la jonction
p-n et du matériau, de la résistivité des contacts métalliques, etc. A cette premiére limitation,
peuvent s’ajouter également 1’influence de la résistance série et de la résistance paralléle qui
vont consommer une partie du courant photogénéré et donc affecter le facteur de forme. La
résistance série est due a la résistivité du matériau, a la résistance de contact entre le silicium
et les connexions métalliques et a la résistance des lignes de connexions. La résistance paral-
lele quant a elle représente les courants de fuite dans la cellule, les fuites par les bords de la
cellule photovoltaique, les fuites locales au niveau de la jonction (présence de fissures et di-

slocations).

De plus, dans le cas d’une cellule classique, on observe un autre type de perte li¢ a la surface

occupée par les contacts sur la face avant éclairée, on parle alors de taux d’ombrage.

Cependant, il existe certaines structures de cellules ou le taux d’ombrage est égal a zéro (par

exemple pour les cellules photovoltaiques a contacts arriéres).

200



Annexes 3

Annexes 3

3.1. La LIBS et ses applications diverses

Nous citerons dans ce qui va suivre quelques exemples d’applications qui ont retenu notre

attention.

Au cours des derniéres décennies, la LIBS a suscit¢ un grand intérét comme méthode
d’analyse des menaces CBRNE et méme pour la détection de ce qu'on appelle les armes de
destruction massive (ADM). Cet intérét est compréhensible étant donné la capacité de la LIBS
d'identifier :

- Les especes ¢lémentaires (nucléaires, les menaces radiologiques) ;

- Des matériaux complexes (chimiques, menaces explosives et biologiques) ;

- L aptitude de la LIBS pour le déploiement sur le terrain et 1’analyse a distance.

En effet, la LIBS peut étre configurés pour étre transportable facilement comme des périphé-
riques portables de la taille d’un pistolet ou de grands instruments destinés a la détection a

longue distance qui sont transportés sur le terrain dans un véhicule.

De nombreuses théses ont été soutenues [161][162] sous la direction de Professeur
J.Amouroux du LGPPTS avec la collaboration de la DRET67, la DGA®® ou bien la DCE®
traitant du développement de la LIBS pour des applications militaires de suretés. La derniére
en date [163] a traité le développement de la LIBS pour ’analyse en vol de bactéries aérosoli-
sées passant par un dosage multiélémentaire a des seuils de 1’ordre du ppmw voire du ppbw

des matériaux biologique (Ca, Mg, Na, K, P et C).

Quelques études ont été rapportées dans la littérature décrivant 1'utilisation de LIBS pour dé-
tecter les matieres nucléaires. Doucet et al [164] ont rapporté la détection des isotopes d'ura-
nium et d'hydrogéne par LIBS a l'aide d’un laser de laboratoire et spectrometre Czerny-Turner
de résolution relativement faible, 0,55 m de focale couplé a un ICCD. Les mesures de I'ura-
nium ont ¢été effectuées dans l'air a pression atmosphérique en utilisant des solutions d'ura-
nium enrichi déposées sur un support en céramique. En faisant une calibration, les enrichis-

sements de quatre échantillons (0,7 ; 3 ; 20 et 93%) ont été étroitement prédit.

" DRET : Direction des Recherches, Etudes er Technique (Ministére de la Défense)
% DGA : Délégation Générale pour ’armement

% DCE : Direction des Centres d’Etudes et d’Expertises (Ministére de la Défense)
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Pendant sa thése [165] traitant de la sureté des réacteurs nucléaires a neutrons rapides au so-
dium, Cécile MAURY a montré la faisabilité de la LIBS dans la détection et le suivi des con-
centrations des produits de corrosions des aciers (Pb, Th et In) dans le sodium liquide. Les
limites de détection obtenues ¢étaient de 5 et 6 ppmw pour le I’In et le Pb respectivement

[166].

Une des applications de la LIBS la plus exotique et passionnante de ces dernieres années est
l'instrumentation sur les missions spatiales a la surface des planetes. Bien que l'intérét répandu
dans l'utilisation de LIBS pour I’exploration de 1'espace soit récent, 1'utilisation d'un laser pour

les missions spatiales remonte aux années 80.

En effet, deux engins soviétique, Phobos 1 et 2, lancé en 1989 ont réalisé des analyses chi-
mique avec des instruments a base de laser. Les instruments, nommés LIMA-D, ont été con-
cus pour tirer des impulsions laser sur la lune martienne « Phobos » a une distance de 30 m
lors d'un survol [167]. Le laser a évaporé une surface 1 a 2 mm de diamétre avec une profon-
deur de 0,002 mm. La composition chimique du nuage de gaz résultant a été analysée par un
spectrometre de masse embarqué sur l'engin. Des ¢éléments entre 1'hydrogeéne et le plomb ont
été détectés. Mais malheureusement, une combinaison de défaillance de I'équipement et des
problémes de contrdle au sol a empéché 1'utilisation efficace des instruments LIMA-D sur les

deux vaisseaux.

La LIBS promet d'augmenter considérablement le rendement scientifique de nouvelles mis-
sions en fournissant de nombreuses données relatives a la géologie planétaire, un objectif
principal de I'exploration spatiale. En outre, une analyse géologique peut nous dire quelque
chose sur l'histoire des planétes, comme si les conditions antérieures €taient favorables a la

vie sur Mars.

La derniére mission en date, le 5 Aott 2012, un systeme LIBS congu pour I'analyse a des dis-
tances 4 7 m a atterri avec succés sur la surface de Mars a bord du MSL® rover « Curiosity ».
L'instrument LIBS, appelé CHEMCAM', fait partie d'une série d'instruments sur le rover
pour fournir une analyse la plus compléete d'échantillons géologiques a ce jour. La construc-
tion et l'exploitation de l'instrument sont décrits en détail dans deux articles récents [168]

[169].

" MSL : Mars Science Laboratory
"' CHEMCAM : CHEMistry CAMera
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La LIBS a été utilisée aussi pour I’analyse des métaux. Mohamad Sabsabi ef al. [170] ont
¢tudié I’analyse ¢lémentaire des alliages d’aluminium. Ils ont caractérisé : les spectres d'émis-
sions, la température d'excitation intégrée dans 1'espace et la densité €électronique du plasma.
Les limites de détection étaient de 1’ordre de la dizaine de ppmw pour (Mg, Mn, Cu et Si)

dans une matrice d’alliage d’aluminium.

M.O. Vieitez et al. [171] ont analysé des échantillons d’acier et ont réalis¢ des étalonnages
pour le Cu, Ni et Cr. Ainsi ils ont pu déterminer des concentrations de cuivre inférieures a 200

ppmw.

I. Bassiotis et al. [172] ont étudié des alliages d’acier commerciaux. Un certain nombre de
parametres expérimentaux ont été optimisés afin de construire les courbes d'étalonnages avec
une bonne linéarité sur une large plage de concentrations. Ils ont obtenus des courbes d'éta-
lonnage pour les éléments Cr, Ni et Mn dans ’optique du controle en ligne du processus de

production.

La LIBS a I’avantage de pouvoir donner trés rapidement la proportion relative d’un élément
dans un échantillon. Cela dit, la construction des courbes de calibration comme dans toutes les
techniques est une opération fastidieuse qui nécessite beaucoup de rigueur.

De plus, la détermination de concentrations relatives par cette méthode nécessite de faire des
hypothéses concernant 1état d’équilibre thermodynamique local LTE* du plasma qui, ne sont
pas toujours vérifiées. En outre, cette détermination de concentration n’est possible que pour
un seul ¢lément chimique dans une matrice donnée. Pour faire une détermination de concen-
trations relatives de plusieurs éléments chimiques simultanément, il faut fixer les concentra-
tions de tous les ¢léments chimiques sauf un, puis recommencer en faisant varier la concentra-

tion d’un autre élément. ..

Des variantes de la LIBS ont aussi ét¢ développées dans le but de baisser les limites de détec-
tions des impuretés dans un échantillon donné. Nous pouvons citer la RE”- LIBS qui consiste
en une LIBS avec un double pulse laser, le premier pour I’ablation et le second pulse est ac-
cordé en longueur d'onde sur une transition résonante en phase gaz d'un des ¢léments majori-
taires de 1'échantillon. S. L. Lui et N. H. Cheung [173] ont mis en ceuvre une expérience RE-
LIBS pour doser des traces d’impuretés dans des alliages d’aluminium. Ils ont utilisé un pre-

mier laser d’ablation & 532 nm et un second laser a 396,15 nm longueur d’onde de résonance

" LTE : Local Thermodynamic Equilibrium

> RE : Resonance Enhanced
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des atomes d'Al pour raviver le panache du plasma. Les émissions provenant de Mg, Cu, Si,
Na et ont été observées. Ils ont démontré clairement 'amélioration de la grandeur du signal si
le plasma a été ravivé par résonance. Dans le cas du Na par exemple la RELIBS était 5 fois

plus sensible que la LIBS avec 1mJ par pulse.

Toujours avec N. H. Cheung, X. Y. Pu ef al. [174] ont analysé le plomb dans des solutions
aqueuses et ont réussi a passer d’une limite de détection de 13ppmw par LIBS a 14ppbw par

RE-LIBS.

Beaucoup de travaux se sont orientés vers cette technique de double voire multiple impulsion
laser [175]-[178]. Cette méthode augmente la température du plasma, ce qui permet
I’augmentation de I’intensité du signal. Ces études se préoccupent aussi de I’optimisation du
retard entre les deux impulsions laser, leurs longueurs d’onde, leurs énergies... Le but étant

d’atteindre des limites de détection les plus basses possibles.

Pour terminer cette description des applications, il faut noter que la LIBS connait d’autres
domaines d’application dont nous n’avons pas cité d’exemples : le biomédical [179], le phar-

maceutique [180], I’analyse d’ceuvre d’art [181]-[183] ou encore I’environnement [184][185].

3.2. Fonctionnement et description du couple monochromateur - dé-

tecteur ICCD

Les spectrométres type Czerny-Turner (Figure 3. 42), sont composés d’une fente d’entrée,

d’un premier miroir qui collimate le faisceau en direction du réseau de diffraction.

<+—— Miroirs concave—»

Distance focale

Fente de sortie

Réseau de diffraction

Fente d’entrée Détecteur

!

Bundle de fibres optique

Figure 3. 42 : Schéma du spectrométre monochromateur type Czerny Turner

204



Annexes 3

Ces faisceaux paralleles polychromatiques sont diffractés par le réseau, apres cela, un second
miroir focalise la lumiere dans le plan de sortie. Pour une orientation du réseau de diffraction

donnée, la lumiére d’une bande de longueur d'onde étroite peut passer la fente de sortie.

Le détecteur CCD, assure la conversion d'un signal lumineux en un signal électrique. Cette
technologie fournie des détecteurs pour les domaines visible, infrarouge et proche UV.

Le fonctionnement d'un détecteur CCD peut étre ainsi résumé :

Chaque pixel de la matrice CCD correspond a un élément semi-conducteur en sandwich dans
un condensateur ¢lectrique. Chaque photon incident crée un photo-¢électron, lorsqu'il apporte a
un ¢lectron au matériau semi-conducteur avec I'énergie nécessaire pour franchir le seuil éner-
gétique (gap). Les photo-¢électrons sont stockés par la suite dans le puits de potentiel qu'est le

pixel convenablement polarisé.

En fin d’acquisition du signal, les électrodes situées au-dessus de cet ensemble imposent un potentiel
de grille progressivement, de facon a « vider » les électrons contenus dans chaque pixel dans le pixel

voisin, et ainsi faire la lecture du capteur pixel par pixel.

L’intensificateur est formé d’une photocathode suivie d’une galette a micro canaux aux
bornes de laquelle est appliquée une haute tension, et qui permet de multiplier les électrons
arrachés a la photocathode. En sortie les ¢électrons impactent une couche de phosphore qui
émet a son tour de la lumicere, collectée ensuite par un pavé de fibres optiques qui les guident

jusqu’a la matrice CCD.
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Résumé : Aujourd’hui, le principal facteur limitant le photovoltaique est le prix élevé du
kWh produit par les modules PV. Pour faire face a cette difficulté, les recherches actuelles se
concentrent autour de plusieurs leviers et solutions alternatives : la réduction du cofit énergé-
tique avec notamment la réduction du colt de la mati¢re premiére, qui consiste en la diminu-
tion de 1’épaisseur des wafers de silicium, ou encore 1’¢laboration de cellules en couches
minces de silicium. Ce dernier procédé a pour but de s’affranchir de 1’étape de sciage des
blocs de silicium, nécessaire pour la réalisation de plaquette photovoltaique de faible épais-
seur. C’est cette derni¢re approche qui nous a conduits a proposer un procédé d’¢élaboration de
couches minces a 1’aide d’un plasma et du chauffage du substrat. Par ailleurs, quel que soit le
procédé choisi pour atteindre la cristallinité et la pureté exigées pour le grade solaire, il est
nécessaire de disposer de technique analytique multi¢élémentaire pour contrdler 1’évolution de
la pureté en fonction des parametres. La LIBS que nous avons développée au laboratoire offre
I’opportunité de répondre a ces attentes : trés basses limites de détection tout en permettant un

suivi en ligne du silicium a 1’état solide ou en fusion.

Mots clés : Energie renouvelable ; Couches-minces ; Silicium cristallin ; PECVD ; LIBS.

Summary: Today, the main limiting factor of PV is the high price of electricity production by
the PV modules. To cope with this difficulty, current researches focus on several ways and
alternatives solutions: reducing energy costs including reducing the cost of the raw material,
which consists in reducing the thickness of silicon wafers or in the development of cells in
thin silicon layers. The latter process is intended to overcome the sawing step of silicon ingots
which is necessary for the realization of photovoltaic wafer. It is this very approach that led us
to develop a method to prepare thin films by using plasma and heating the substrate. Moreo-
ver, whatever the method chosen to achieve the required crystallinity and purity for solar
grade, it is necessary to have a multi-elements analytical technique to control the evolution of
purity. In our laboratoy, we have developed LIBS which can meet these expectations, i-e very

low detection limits while allowing online tracking of silicon in solid or liquid state.

Keywords: Renewable energy; Thin layer; Crystalline silicon; PECVD; LIBS.
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