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1v? SEMINATRE  SUR  L'ENFRGIE SOLAIRE Des photopiles do rendement 10-127 peuvent dtre produites en utilisant

comme matitre premigre principale du Si métallurgique, relativement impur
{10 - 21 septembre 1984) done peu cher. Ce procddd implique une purification pyrométallurgique et une

recristallisation du silicium, puis le dépdt d'une couche mince épitaxique

pure, et confin les étapes usuelles de Finition de la photopile. On évite ainsi:
1'étape de purification par 1'intermédiaire de SINC1. ou SiH,, qul complique
p y 4 q q

Ta production et gréve le codt des phatopiles industrielles d'aujourd'hui. Ce

procédé est compatible avec un cofit de photopile inférieur & 20 F/Watt. Cet
article discute les problimes physiques posés par cette filigre, qui touchent
essentiellement aux propridtds photoélectriques du silicium en relationm avec

ses lmpuretds,

PHOTOPTILES ECONOMIQUES A BASE DE
STLICTUM METALLURGIQUE

M. RODOT 1. 7[_NTRODUCTT(£
Contre Nasivnal de la Recherdhe La Fig. 1 veproduit ume comparaison des perfermances de plusieurs filizres

Scientiflfique
Place Artstide-Braind ) ) )
692195 Meudon Principal Cedex sont potentiellement les plus économiques; mais les rendements indiqués ne

de photopiles, faite par BARNETT ;1|en 1982, Les cellules en couches minces

France pourront &tre atteints que par I"emplol de technologics sophistiquées; de plus
quand elles atteignent le rendement de 107, les ecellules au Si amorphe ne sont
pis stables. La plupart des photopiles industriclles sont aujourd'hui au silicium
cristallin de haute pureté; la fig. 1 montre alors comment le cofit final dépend
de la dimension des installations de production et de la pureté du Si poly-
cristallin utilisé comme matiere premidre @ le prix de celle-ci varie de
70 $/kg pour le Si électronique (FG) A 14 $/kp pour le "solar grade™ (SG).

Dans Ta pratique actuclle, ces deux qualités sont produites en transformant le
Si métallurgique (MG) trds impur, par |'intermédiaire d'halogénures qui sont
disrillés puis rdduits. Ce procédé est complexe (voir réf. |2]) et implique des
investissements lourds (taille minimale de V'usine @ 1000 ¢ de §i par an).

n retrouve ceos mémes matdriaux dans les techniques de rubans.

Ues notes sant préliminaives. Vous trouverez les copies gui veus manquent et des

stpplementaires au Rireau 2711,



La question se pose d'éviter cette purification chimique lourde.
en est important,
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diverses gqualités de Si

L'enjeu

comme le montre la Fig. 2 comparant les cofits des différentes

qualités de Si. Bien plus économique, le Si métallurgique (MG) est cependant trop

impur (Tableau 1, colomme 1} pour
permettre la production de bonnes
photopiles., Cet article décrit unme
filiére de "photopiles épitaxiques"
qui permet cependant d'utiliser ce
8i pour obtenir des rendements de
10 a 127,

Le schéma de la Fig. 3 montre les
trois principales étapes de cette
filitre, qui vont &tre détaillges
dans les § 3, 4 et § ci-aprés,
Auparavant nous préciserons les
eritéres de qualité du matériau
permettant d'obtenir de bonnes

photopiles.

Tableau 1. Pureté de 5i de différentes origines
Content MG MG MG+HEM purification
onten
d SG
(pp?a) powder DAR powder CAETAR _—
N I T O T o] b
Al 2500 70-320 20 0.6-1
B 20 20 8 20
C 900 600 )
C 5 0.05 <0.005-0.01] <4.10
r
-4
Cu 30 2-25 1 0.1 Q.02 6.10
.10
Fe 2400 25-850 10 .3 <0.03-0.8 .
1 -4
Mn 300 5-75% 1.5 0.05 <(0,005-0.4 <5.10
| -4
M 3 <0.01-0.05 <1.10
} -2
N1 5-25 0.15 <0.03 <1.10
1
4] 3200 3600
P 290 18 3
-1
Ti 430 5-40 3 0.005-0.08 <2.10
<t.107®
W
7 0.2 <0.005
Tt
it 20 3 <0,02

Fig.} Flatoration de photopiles su Bilicium cristallir,
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O CABACTTRTSATINS FT CPTTERES DE QUALITE DU SITLICTUM

Hfthodes de carsctirisation.

Dasame 4" impuretés 1'analyse »nar activation neutrnnique|13\ eat la

senle mAthode qui soit quantitative et trds sensible pour la plupart des

impuretfs. limite de détecticn : de 1011 i 101hatomesfcmq, i'est-i-dire 0.007
i M2 ppb (parties par milliard) pour la plupart des mTtaax. Tmeccre plus
sensible pour Au (10Q at.cm_gl), mais moins gensible pour Ti {1015 at.cmﬁa)
2t mel adaptie 4 Al. Cette mithode consiste & produire dem rdactions mucliéaires

et 4 doser les produits de réaction. Elle ne s'applique pas & B, C, 0O,

Te carbone et 1'oxypine en solutlon sont dosables par absorption infrarouge
(normes ASTY F 1723-7Th, F 120-75, F 123-75). Lez précipilés de carbure sont
vinibles en microsconie ou microsonde €lectronique.

Dffauts cristallins : le comptage de dislocations est possible aprés
attaque par différents réactifs, dons celui de SIRTL (1/2 HF + 1/2 mélange de
5C . Ade CrO. danz 100 ml d'eau dfsionisfe).

Mesures &lectriques. Rfsistivité par méthode des b pointes.
Nensit® de trous : capacité de la jonetion formée par
une goutte de mercure sur 1"¢chantillon.

lonpueur de diffusion des #lectrons Ln c'est une
mesure de la qualit# des eristaux de Si. Fn présence d'impuretés mftulligues,
de joints de grains, de dislocations, L, est réduit, c'est-d-dire que des

flectrons injectfs se recombinent plus vite, Cette caractZristique peut &tre

mesurée quantitativement par la technique LBIC, dans laguelle un faisceau laser

injecte des £lectrons dnns 1'échantillon et une diode MIS collecte les &lectrons
g4l ne aont pas yecombinfs 4 la distance d de 1'impact laser L peut Stre
JdfAuit de 1n mesure du courant photoflectrigue en fonction de d, Cette méthode

ost fgalement bien adaptée i la cartosraphie d'échantillons hétérogénes,

Tarsque du 81 70 est eristallis® par mfthode Czochralski, on régule la
tenesr en trous par des additions contrilfes de bore, et on obtient couramment
une longuenr de diffusicn snpfrieure 3 100 jm (Fig. U).

four du 81 polycristallin, Ih est réduit du fait de 1'existonce de joints
de graing de plus les dislocations intérieures aux grains sont fgalement des

canses de recomblinalson, l'anglyee de ces deux effets a &t@ faite notarment
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Fig. 5a. Si-p polyeristallin
longueur de diffusion effective en
fonction de la longueur des joints

Ny, pour Nprg < 10%m 2 7],

Fig. 5b. Si-p polycristallin :
longueur de diffusion effective en
fonction de la longueur des dislocations

Nprs , pour Ny =

25 + 5 empw” |7],



par 1. AMZIT |T], aver Jes résultats donnée par les Fig. Sa et 5b, gui peuvent

alexprimer par une loi du type

1t 1/4
~ = a Lj + b (Ndis) + L

L -

n

ol Lj est la longueur des joints de grain et Ndis le nombre moyen de dislo-—

o
cations par cm’ de cristal.

Ln est iei une longueur de diffusion effective, moyenne. En fait il y a
des variastions locales de Ln. D'ailleurs tous les joints de grains n'ont pas

le mBme effet recombinant, loin de 14,

Les impuretés réduisent aussi L, ¢ exemple Fig. 6 et 7. Leur effet dans
des monocristsux a &té Btudif systématiquement par Westinghouse |a]. La Fig. B
donne, en fonction de teneurs croissantes en impuretés métalliques, non pas

1a décroissance de Lrl mais directement celle du rendement de photopiles

fabriqufes avec des matériaux impurs.

Dens les polycristaux on peut parfois trouver que l'effet des aéfauts
physiques et celui des impuretés sur L sont additifs d'une fagon similaire 3
celle qu'indique la formule ci-dessus {on ajoute un terme supplémentaire d Nt’
ol N, est le nombre de "pidges" apportés par 1'impureté ajoutée). Mais d'une
part Nt est en général trés inférieur i la concentration d4'impuretés; d'autre
part cette derniére n'est pas homogéne, i1 y a ségrégation vers les joints de
grain, vers les précipités de carbure ou 4'oxyde ou vers les défauts en général:
en conséquence les impuretés sont souvent meins néfastes qu'on ne pourrait le
craindre. T1 arrive méme qu'elles puissent jouer un rdle de "pagsivant” des

défauts et £lévent alors L au lieu de 1'abaisser.

La connaissance de L permet de privoir dans une large mesure la qualité

des photopiles (Fig. 9). On peut sdmettre que L = 50 pm correspond & un

rendement de 12% et L, = 30 ym & un rendement de 9-10%. Toutefois cecl ne tient
pas compte de la dégradation des propriétés des jonctions p-n par des défauts METAL IMPURITY CONCENTRATION ( ATOMS/CM3 )

physiques ou des précipités ({pergage des jonctions ou détérioration des carae-
téristiques d'obscurité).

D'autre part on salt gue le dopage optimal en bore est de 1'ordre de quelqu
1916 om ¢ (rdsistivité de 0,5 4 1 fem).
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Fig.6. Si monocristal : longueur de
diffusion en fonction de la teneur
en Fe |9].
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Iig.é. Photopiles au Si monocristallin :
diminution du rendement 1 par addition

d'une impureté lors du tirage de cristal
(nAvis 18]).
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2. PURTPTICATTON PYROMETALLURGIQUE

Mittode Téchiney |3
Matifre premiére : Si-M0 obhenn par réduction de Siop par C au four
Toure {prix < 1% /kg). Puretd donnde par la 18re colonne du tableau 1.
Rroyage A 100 pm (sutobroyage 51 sur Si), suivi de lavage 4 1'ean.
On admet que les impuretfs du Si-MC sont précipitfes aux joints de grain; lec
broyage easse le matérian précisément aux joints; donc les impuretés sont
amasses principalement A la phriphfrie des grains de poudre.
Attanque par HO1 + HNﬁ?, d'oll "IME-51" = 8§ mAtallurgique am&lior.
FEgultats : colonne R du tableau 1.
Fusion fventuells en creuset de graphite (enldve une grande partie
de 1'oxygine).
Te prix 4 or stade serait de 17 $/kg pour une production de 100 t/an,
5 $/ke pour 700 t/an.
lnconvénient principal : utilize de grandes quantitfs d'acide, d'od

oroblfmes de pollution.

Autres possibilitfs.

On pent, fdire préefder ls traitement acide d'une soufflage de gaz quand
le 81 est encore liquide dans 1le four i arc : Op peut enlever Al et Ca,

des milanges HO/HPO peuvent réduire la teneur en bore.

Plusieurs laboratoires, notamment Flchem en Norvige, Heliosil en Ttalie,
ont produit du 8i-MG spfcialement puren sZlectionnant les matidres premidres
SiO2 ot . Fxemple : 2fme colonne du tablean 1 {matiriam "TAR" = direct

are reactor).

Siemens provase de falre précfder la réaction au four & are d4'une

purifieation chimigue partienlidre de 510, et du carbone,
e

. RFCRISTALLISATION

Méthode HEM (heat exchenge method)

Principe : solidification de 8i liguide dans un creuset, en extrayant la
chaleur de fagon contr8lfée par le bas du creuset. Premiers travaux sur le
81 par SCEMID et KHATTAK [11] |*2). Les résultats ci-apris sont ceux du
CHNRS-Vitry (France) [13

Avantages : forme des lingots arbitraire {y compris section carrée); pas de
pifees en mouvement (d'oll Zconomie d'investissement d'un facteur 5 par
-

rappert 4 méthode Czochralskil; eroissance régulidre de bas en haut, d'ol

. N .
structure colennaire i larges grains.

Inconvfnient : choix du crenset dflicat. Actuellement le meilleur semble Ztre

en silicolrecouvert intérieurement de cristaux de nitrure de silicium llh|.

Appareiliage (Fig. 10}. De I'hélium (rfcupérable en circuit fermi) est inject#&
i la base du creuset. On peut positionner un germe au centre du fond du ereuset.
La tempfrature est régulée en fonction du temps, une marche semi-automatique

est possible. la vitesse de tirage choisie Stait de 1 cm/hr,

Résultats : A partir de 5i B, le Si ainsi recristallisé permet de produire des

photopiles classiques {par diffusion de P) de rendement 10% |Ih].

A partir de 8i TMG, la pureté obtenue est indiquée sur le Tableau 1
(dernifre colonne). Flle est excellente pour les métaux, dont le rapport d'é1li-
mination est compris entre 10 et 10 000, la teneur en carbone est fgalement
réduite dans la plus grande vartie du lingot : en effet les précipités de
carbure se sfidimentent au bas du liquide et se retrouvent, avec des impuretés
qu'ils ont captfes, au d3but du lingot, ¥ causant d'ailleurs une cristallisation
en grains fins (Fig. 11). Fnfin la teneur en bore reste tris &levée, car son
coefficient de s@grégation est voisin de 1, par suite la résistivit® est trés

bazse (0.0 Rem) ainsi que la longueur de @iffusion des Electrons {15 um).

Autres mithodes
Czochralski : résultats similaives, mais technique plus coiiteuse, méthode
mieux adaptée aux monceristaux ultrapurs { cf. Fig. 12)et retenue égnlement en

mirroilectronique.

Coulée (casting) : c'est la mfthode de Wacker (RFA) pour produire les
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Appareillage pour lingots HEM %13[
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Fig.12., Rendement de photopiles utilisant des cristaux Czochralski et HEM :

a) Si EG, cellules diffuses ; b) 81 UMG, cellules diffusfes; c) Si-M3 cellules

diffusées; d) 81 MG, cellules Fpitaxifes.
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polycristaux de marque "Silso”. Le Bi liquide est refroidi dans un moule de

graphite refroidi. Un inconvénient sérieux est que la cristallisation procide

du fond et des cHtés en méme temps, elle n'est pas unidirectionmnelle. Cette

mAthode & #té seulement appliquée jusqu'ici au matériau EG.

Autres méthodes de croissance de lingots
USA) et "Polix" (de CGE - Photowatt, France) sont produites

voisin de HEM. Mais peu d'informastions dans la littérature.

"gemix" {de Sclarex,

par un procédé trés

Tirage de ruban : généralement réalisé & partir de Si-EG. Toutefois on a

pu montrer 1'aptitude des proc#dés FSP et RFP i purifier un Si relativement

e

impur en méme temps qu'f fournir le ruban désird (voir [2]).

Conclusions_sur la guelité€ des lingots HEM

Recristalliser du Si-UMG par la technique HEM produit des lingots dont

90% du volume a :

~ des cristaux colennaires de grande taille,

- une teneur en métaux acceptable,
mais aussi

- une teneur en bore trop &levée

- une teneur en carbone sans doute trop

carbure, ainsi que d'oxydes, mérite encore

Cette recristallisaticn est une &tape

Dol 1'&tape suivante {couche E£pitaxique).

flevée (1'8tude des précipités de

d'&tre complétée).

nécessaire, mais non suffisante.

Toutefois des variantes envisagées plus haut {sBlection ou purification

en bore des matiZres premifres), ou peut-ftre le soufflage de H,0 dans le bain

liquide juste avant la cristallisation HEM {suggestion de C.P. KHATTAK)

pourraient permettre d'utiliser directement des plaquettes issues des ecristaux

HEM.

-
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%. DEPOT D'UNE COUCHE EPITAXIQUE PAR C.V.D. Fxemple de fonctlionnement

Chauffage progressif, puis Ftape 4'évaporation de S10 (1200°C, 10 min.,

Préparation des fchantillons eprds sciage.

sons H, pur).

Les plaguettes de Si brutes de sciage sont perturbifes sur 20 rm Purge des canalisations
d'fipaisseur. Ta g j : & i
: H1r 1 solution : Chauffage 4 1120°C pendant 50 minutes sous le mélange suivant
B0 ml HiG, (65%) + 75 ml NF (L8%) + 75 m] CH,00,0 (99.8%) BiH,CLl, @ P50 cofmin.
o 3 - - § . :
permet dTattaguer 1 um/min. 4 20°C. Lg T o0 pem BQHG 153 eefmin:
H, : 106 1/min.

D i 3 : - : . s . idisa +
Ensuite une préparation de surface trés solgnee est nécessaire. Refroidissement sous Hg‘

Par exemple

Résultats. Ceci permet de produire des couches de 20 A 100 um, de résistivité

réactions successives de dégraissage (trichloréthylene, acétone), ajustie.
d'attaque chimique du silicium (solutions sulfuriques, chlorhydriques,etc...),

d'attaque de silice (solution fluorhydrigue) . Hous mesurons dans ces condltions des longueurs de diffusion Ln de 1'ordre

de 30 4 60 pm pour des couches dopfes 3 0.7 Qem, déposées sur des plaquettes

Conditions 4'dpitaxi . . s s
——————————— dlfpitaxie de lingots UMG/HFM. Par comparsison, on trouve T3 pm sur une couche similaire
On fait ercitre Si & partir de la réasction : dfposée sur du 51 plus pur (EG/BEM).
. 1120? .
SlHqCI?(——'O % si+2mcl
dans un four d'épitaxie sehfmatisd par la Fig. 13, Le dopage en bors est ion. Les couches #pitaxiques ont une eristallinit? semblable & celle
ajusté par addition de B_H,. ’ du substrat : denec gros grains, de 1'ordre du cm,
el A g

Cj j-?t——j Les précipités de carbure du substrat n'ont aucune raison de se prolonger

dans la couche.

Quant aux impuretds, elles pourrsient diffuser dans la couche et, de ce

fait, diminuer Ln. Mals

CHow

- les impuretés de transition (Fe, Wi, Ti ...), trés nocives et diffusant

tr?s rapidement, ont #té& Aliminfes lors de la croissance HEM,

A% sa tvans

- - les diffusants lents comme B, P, Al pénétrent peu dans la couche, méme
par diffusion intergranulaire, Leur pénétration n'est cependant pas nfgligeable.

Ainsi, pour un substrat qui #tait dop® A 60 ppm d'Al, la couche produite n'a

pas dépascé Ln = 12 m.

Fendement_des_photopiles.

Les photopiles produites par la technique de diffusion sur ces couches

fpitaxifes ont des rendements de 8 A 12%. Nous avens obtenu 8% |16 par 1a

P, BH, S s, :._-':’_'"

VEMT vERT technique "rustique" de sérigraphis |17 |. D'mutres résultats sont présentés

par le tableau 2.

EPITAXIAL REACTOR

Fig. 13. Contr@ie des gaz dans un réacteur d'épitaxie.
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TAELE 2. PERFORMANCES OF EPITANIAL SOLAR CELLS
Ref { Material® Crystal zrowth Active layer . Results On remarque que les rendements de photopiles sont actuellement mal corrélés
- teﬂhniqueb dEPOSitionb Ln(nm) n () aux longueurs de diffusion, qui ont ét€ mesurfes de fagon Fpisodique et par
18] uMG Slow ZM (lem/mind CVD 25um (Fe=200) a 12 Akéj;s des techniques diverses, Ce point mérite d'&tre approfondi.
(Fe=200) +H2 passivation +5J
REL (MG 2cz CVD 50um + 87T 8.17-14.9 De méme la structure des photopiles est une varisble qui n's pas &t€
(Fe=h0-80) compldtement exploitfe. Ainsi MERTENS |26| a obtenu des résultats un peu
[z0] uMG 7 C7 Getteringc + CVD 10.5-10.8% meilleurs en déposant une couche fpitaxique de type n sur un substrat p.
(Fe<100) (Fed2) {30-50um) + SJ De plus, les bons résultets fréquemment obtenus avec des couches &pitaxiques
|?o| MG 707 CYD 30-50 un 9.9 minces {20 um, alors gue la longueur d'absorption du 8i est > 50 m) montrent
(Fe=6300) + 81 que l'interface substrat-couche peut jouer un r@le actif : sans doute effet
Vgl uG HEM GEtteringd + BSF " " de champ arridre (BSF}, peut-&tre effet de miroir optique (?).
+ CVD 18um + S8J
\22[ MG /DAR Slow ESP CvD + §J 7.9—10.5f La production de jonctions p-n par épitaxie directement apms la croissance
{(Fe=1400 de la couche mctive de type p ne semble pas avoir encore #t& explorfe.
]?3| UMG Bridgman + heat Getteringd + CVD .95
(Fe=350-500) treatment® 20-25 pm + ST + 6. CONCLUSIONS
heat treatment®
| 24| | Mc/sth. CVD (area 4cmd) 25-35 | moy.10.57 Une &tude &conomique |3| montre que, par cette techmique, le colit de 1a
Africa + antireflect.coat opt. 122h cellule eprés 4iffusion, avant connexions &lectriques, peut &tre de 1'ordre
|25 UMG 8ridgman CVD 30 pm de 10 F/Wc {1.2 $/wp), méme pour une petite production, de l'ordre de 1 MW créte/an.
(Fe=240) (Fe=0,1+0.2) + 51 (CVD) 7.7 La firjtion de 1a cellule et du module doit ensuite amener ce dernier vers
26l UMG cz C¥D 15 um + sJ1i 8.2-3.0 3 $/Wc, ce qui est le coiit indiqué par la Fig. 1
G = mefallurgical grade UMG = upgraded metallurgical grade Une production de 1 MW/an correspond & une production de 30 t/an de Si UMG
DAR = direct arc reactor IM = zone melting et a4 1'emploi de 2 appareils HEM et de 2 réacteurs d4'épitaxie industriels.
CZ = Czochralski HEM = heat exchanger method
ESP = edge-supported pulling CVD = chemical vapour deposition Le rendement devrait pouvoir atteindre de 10 & 12% en production. Quelques
8J = superficial junction BSF = back surface field Ztudes complémentaires sont encore nécessaires. Mais cette technique, en quelque
sorte intermddiaire entre celles du 5i cristallin ultrapur et du S5i amorphe,
a : L = electren diffusion length in active layer; n = solar cell efficiency mais exempte de leur sophistication, semble capable de les concurrencer aven-
b : Typical values of Fe content are given in parentheses tageusement.
¢ : Gettering by back surface grinding
d : Gettering by HC1 etch at 1175°C
e : Best diffused cells : n = 8.42
f : Best diffused cells : n = 4%
g ¢ 12 hrs at 700°C : impurity segregation towards grain boundaries
h :n=13.4% if epilayer is deposited on electronic grade 5i
i : two structures : p+ (substrate) /nn’ (epi) and p+(substrate} plepi)/n{epi},

have been tried.
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