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Gros grains (1 a 10 mm) E

Pureté (ppmm)
MG-Si | UMG-Si | SoG-Si

Fe 2000 <150 <10
Al | 100-200 | <50 <2
Ca | 500-600 | <500 | <2
Ti 200 <5 <1
C | 600 | <250 | <10
O | 3000 | <2000 | <10
B 40 <30 <1
P 20 <15 <5

pecificite du silicium de

qualitée photovoltaique ™™
Metal Impurity Concentration (ppma)
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Metal iImpurity Concentration {ﬂnm,cnfal

Influence de la concentration des impuretés sur
le rendement d'une cellule de type p [4]

Neéecessité d’analyser une grande gamme de concentrations

[4] J.R. Davis et al. IEEE Transactions on Electron Devices, p. 677, 1980
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I'analyse de silicium
P

GDMS | SIMS | |

O

Pas de préparation

Analyse multiélémentaire

Analyse sans contact

Analyse rapide

[x] | (=] [x] | & | []
[x] | [x]| [x] | & | []
]| x| =] & | [%]

Quasi non destructive
Limite de détection (ppmm) | 104-10* | 10%-102 | 10

o
»
[

Contraintes :
Mise sous vide /Controle de I'atmosphére /

OBJECTIF : Mise en place de latechnique LIBS pour
I’analyse de silicium de diverses qualites (ppb a 1000 ppm)
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UeomC Plan de I'exposé
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* Principe de la LIBS

» Aspects fondamentaux
» Aspects expérimentaux

* Optimisation de la sensibilité de la mesure

» Influence de I'atmospheére
» Influence de la pression
» Influence de la longueur d’onde du laser

* Applications de I'analyse par LIBS

» Analyse qualitative
» Analyse semi-quantitative
» Analyse quantitative
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. , , . . ParisTech
Phase 1 : Ablation et genération du micro-plasma (5ns)
Impulsion
laser
/ Chauftage = Interaction laser / matiére :
et claquage
Cratére Initiati
Sample \ 7L nitiation ) ongueur d’onde du laser,
du plasma " . .
‘ v Durée d’impulsion (ns, fs),
Densité d’énergie (GW/cm?)
Expansion &
Ondes de - ;
. " hoos = Interaction laser / plasma :

iy

Wzzzza

H Vapeur Photo-ionisation

‘ A|i)+hv—>A++e_

Bremsstrahlung inverse

Em|SS|on ,
At+e (W) +hv oAt +e (v)
Zone
Bl :absorption lonisation par avalanche
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Phase 2 : Relaxation du plasma

Intensité d’émission (u.a))

1000 - — Raies atomiques
— Rales ioniques

900 0-2ps

] ‘ — Continuum @
800 \ Important continuum
700 ; @ @ @ Raies ioniques
600 - " <

] 2-10 MS
500 - \ @

. o Raies atomiques
400 7 Délai
300 - > 10 us
000 1 \ Porte @

- : A \ Recombinaisons
100 - \ moléculaires

O ] T T T I T T T I T T T T
0 5 10 15
Temps(us)

= Rayonnement du plasma : - Nature du matériau,
- Composition et pression de I’atmosphére d’analyse

—> Détermination nécessaire du délai et de Ia porte
10
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* Principe de la LIBS

» Aspects fondamentaux
» Aspects expérimentaux

* Optimisation de la sensibilité de la mesure

» Influence de I'atmospheére
» Influence de la pression
» Influence de la longueur d’onde du laser

* Applications de I'analyse par LIBS

» Analyse qualitative
» Analyse semi-quantitative
» Analyse quantitative
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Fibre optique

th §‘3 95m
Haux de repetit

Table xyz
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U2MC Aspects expérimentaux

Intensité (u.a.)

ParisTech
8,0x10°
Si _
Si Si C

6,0x10°

RSB =

Iraie/Ifond
4,0x10°}

B
B

2,OX105_ u L\WJ

244 245 246 247 248 249 250

Longueur d'onde (nm)

Nature et Pression du gaz,
longueur d’'onde du laser

Dans chaque cas determination des
parameétres temporelles
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1. Détermination du délai optimal

Porte fixée
o 100 ns
f\ Silicium
_4x105
©
3
3x10° 2
=
o)
=
- 2x10°
3 L. _
— i . = 1 206\3.\ (0o Bﬁlelg 390,5 nm:
391 = g solee ’
Longueur d'onde (nm) * Non auto-absorbée

15
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3,9 14
= Silicium
30} A Bore
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2" 15k ¥
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Délai optimum HS

Le délai optimal de mesure est indépendant de I’élement
observé et dépend de la matrice 16
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2. Détermination de la porte

3.5
Délai fixe
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- 1
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HS 17
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* Principe de la LIBS

» Aspects fondamentaux
» Aspects expérimentaux

* Optimisation de la sensibilité de la mesure

» Influence de 'atmospheére
» Influence de la pression
» Influence de la longueur d’onde du laser

* Applications de I'analyse par LIBS

» Analyse qualitative
» Analyse semi-quantitative
» Analyse quantitative
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Intensité (u.a.)

UPmc Influence de I'atmosphére
d'analyse

1. Air
15000 1
Recombinaisons ?
i+ o B(l) + O € BO(,
10000 - %2 B(l) + Oy € 72 BO,,
C B(I) + O(g) @ % Bzoz(g)
5000 |- | w
Fenétres .~ —
244 246 248 250 384 388 392 S \ Controle
i atmosphere
Longueur d'onde (nm) a‘ MSSIOH

Difficulté d’observation des raies du

silicium sous atmosphere ambiante ’

Non détection du bore a 678 ppmm
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)
d'analyse
2. Gaz rares
50000 -
f 390.55 nm Si (1)
Helium | |
I
400001 L
—_— || |
@ ||
= 30000} |
0 |
{T} | [
5 -
c |
— 20000¢ I| I'-. _Argon
Air - f_.'l r 'Y f'i
PIANN
10000k st ;-_-:"_.;.“:;-f ' \\:::ﬁﬁi‘«'«;;’*v:ﬁp; S
390,0 390,5 391,0

Longueur d'onde (nm)

Parislech

Ameélioration du
signal sous gaz rare

391,5
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Masse ablatée | Potentiel d’ionisation | Conductivité thermique | Porte
ug/tir eV mW-m=1-K? s
Hélium 1,8 24,58 152 7
Argon 0,1 15,75 17,72 15
o 1,2x10"®
Mesures expérimentales des _
masses ablatéees _ L ‘
Pesée avant et aprés —~ I ‘ : :fg'g‘:
: . . = |
2000 tirs / échantillon S gox10"} |
% Ifll 17
§ i
. . E II"T ) .l
Meilleure ablation @ g0c10"F %
sous Hélium 2 Yo
Plus longue durée de ° el e, )
. I —®
vie sous Argon 0,0 . . . l .
0 1 2 3 4 5
Délai (ps) 21
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RSB (249,7 nm B(1)) (a.u)

1,6

14

1,2

1,0

J
’ d'analyse Parisoch
3. Mélanges de gaz : Ar-He
_ Bore . : :
{ 1; Amélioration du signal
{ Meilleure Ablation ?
i ou
L Augmentation de la
durée de vie ?
100 % 29 20 [+ 100
Argon .
Helium (%)

22



U2mc Influence de I'atmosphere
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Masse ablatée (pg/tir)

2

d'analyse
3. Mélanges de gaz : Ar-He
Durée de vie du plasma
Masse ablatée * . Porte
Atmosphere
(Us)
Hélium 7
90 % He 10 % Ar 8
85 % He 15 % Ar 8
_ . 75%He 25 % Ar| 8
: 60 % He 40 % Ar | 10
50 % He 50 % Ar 12
25 % He 75 % Ar 12
# Argon 15
100 % | Elﬂ | 4I{] | Eln:} EIEJ | 1{30
Argon Helium (%)
Un autre effet est mis en jeu

23




UPmc Influence de 'atmosphére

d'analyse
L effet Penning

Elément He He™ | He™ Ar

| ou E™ (eV) | 24,58 | 20,61 | 19,82 | 15,75

Densité électronique

Excitation via les métastables S0
He™ + Ar - He + Ar™ § avio®}
+ — * % 3x10"
Ar- +e = Ary, 3 ! \ }
i fg“ 2x10" I'

Ary + X > X + Ar s

a 1!{'1[]15 -I | | | I | | | I | |
* * 0 20 40 60 80 100
Arm + X - X + Ar Helium (%)

Surconsommation d’électrons

Amélioration du signal sous 85 % Helium o4
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* Principe de la LIBS

» Aspects fondamentaux
» Aspects expérimentaux

* Optimisation de la sensibilité de la mesure

» Influence de I'atmospheére
» Influence de la pression
» Influence de la longueur d’onde du laser

* Applications de I'analyse par LIBS

» Analyse qualitative
» Analyse semi-quantitative
» Analyse quantitative
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RSB 249,7 nm B(l) (u.a.)

1. Air

2,0

1.5

1,0

Influence de la pression

Parislech

Augmentation du libre parcours moyen
Diminution du Bremsstrahlung
Augmentation de la durée de vie

Bore

= Air |

Deétection du
Bore realisable
sous Air

200

400 600 800 1000
Pression (mbar) 26
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B
o=
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—
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Influence de la pression

ParisTech
2. Gaz rares
B _*_Armgon] 20l _*_Helium |
! I 3 | { {
- : |1 |
o
E 15t
] 9
-
Y|
l [}
[F¥]
o
Bore Bore
i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 1‘[] " § v F "
0 200 400 600 200 1000 0 200 400 600 800 1000
Pression (mbar) Pression (mbar)

Amélioration du signal sous argon
Stabilité du signal sous Helium
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Parislech

151 i | 4  Argon
{ ? ¢ Helium
= = Air
5 >
3 10f
© E
L
o A
il
2 05| :
2 a
]
ﬂsl] ' | ! I
0 200 400

Pression (mbar)

Pression §1 L’efficacite de I'interaction laser matériau 2;\28
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N N
() (8]

RSB (249,7 nm B(1)) (a.u)

1,0

2. Mélanges de gaz : Ar-He

{- P=60 mbar

1 i 1 i ]

25 S0 75

Helium (%)

100

Influence de la pression

Parislech

Porte

(us)
100 % Hélium 7
15 % Argon 85 % Hélium | 10
50 % Argon 50 % Hélium 9
85 % Argon 15 % Hélium | 12
100 % Argon 15

Changement de conductivité

thermique

Meilleur resultat avec le mélange 15% He 85 % Ar

29
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* Principe de la LIBS

» Aspects fondamentaux
» Aspects expérimentaux

* Optimisation de la sensibilité de la mesure

» Influence de I'atmospheére
» Influence de la pression
» Influence de la longueur d’onde du laser

* Applications de I'analyse par LIBS

» Analyse qualitative
» Analyse semi-quantitative
» Analyse quantitative
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d’'onde du laser

Laser IR 1064 nm Laser UV 266 nm

@ Fi bre
Laser

Le plasma est plus confiné



u”Pmc Influence de la longueur
d'onde du laser
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Caracteristiques physiques

Longueur d’'onde (nm) 1064 (IR) | 266 (UV)
Diametre du faisceau (um) 250 50
Energie (m)) 94 9
Durée d’impulsion (ns) 5 4
Irradiance (GW.cm™?) 9 27
Taille du faisceau Irradiance

Parislech

32
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u=mc Influence de la longueur

RSB 249,7 nm B(l) (u.a.)

1,6

1,4

1.2

1,0

J
d'onde du laser
Pression atmosphérique
Bore *Possibilité de faire des
7- IR mesures sous Air
Sous atmospheére
d’argon la densité
électronique :
3,7.107 cm-3
a
2,3.1017 cm-3
*Baisse de l'interaction
""" Laser-Plasma
Air

33



UPmc Parametres de mesures
"""""""""" pour I'analyse de silicium

* Laser 1064 nm

* Atmosphere : 85 % Argon 15 % Helium
* Pression : 60 mbar

* Délai: 1 us

* Porte : 12 ys

Limite de detection du bore dans le silicium de
0,23%0,02 ppmm

34
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* Principe de la LIBS

» Aspects fondamentaux
» Aspects expérimentaux

* Optimisation de la sensibilité de la mesure

» Influence de I'atmospheére
» Influence de la pression
» Influence de la longueur d’onde du laser

* Applications de I'analyse par LIBS

» Analyse qualitative
» Analyse semi-quantitative
» Analyse quantitative
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1,0x10"
8,0x10°
§
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b1
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- .
ey NI Cr
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5,0!10“- 1 1 L I I 1 I
348 350 352 354 356 358 360
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Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

1,5x10°

1,0x10°

5,0x10*

2,0x10°

1,5x10°
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50x10"
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MG

Ar

/O
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| Na [/
¥ |
| Na
' \
T2 774 776 778 780 782
Longueur d'onde (nm)
Cu "
i Cu
Ca N\
I Na \
Ca’
Loy
38 320 322 324 326 328 330
Longueur d'onde (nm)

3,0x10°

2,5x10°

a.)

2,0x10°

-
o
=
-
<

Intensité (u

1,0610°

5,0x10*

1,5%10°

1,0610°

Intensité (u.a.)

5,0x10

Chimie Paris

o

Parislech

Ca
- |- Fe

Al -
! ) Ca
I Al
i Fe
W |
) 3“:!2 3EI34 31:36 3EIIS 400 402 4[';1

Longueur d'onde (nm)
e Fe

Fe
Fe

.A«MJWH

370

372

3r4 376 378 380 382

Longueur d'onde (nm)
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Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

U~PmMC Analyse qualitative d'un (i
wafer de silicium PV

Cr
1.2x10'F |si [ )
s s B © 1,2x10° Cr AN
1,0x10 Cu
8,0x10° T s|
L Fe g 1.0x10 [ppmm]
6,0x10° F C 2
010 i3]
- : 8 80x10' Ca 0,1
4.0110"% ) Y ot | .
I 1 A
2,0x10° - \)L_J ' i 6.0x10° Lw“ Cr 0,1
244 246 248 250 348 350 352 354 356 358 360 Cu 0,1
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Fe O 1
V4
1.2610° / e 1x10° Mo Mo 0,1
Mo
I Ca axt0’ | Bl 03
1,0x10° R —
@ C 4
S 8x10*H
8,0x10* 2
g ™10t
=
4
6,0x10 Bx10°
4,0X10‘ 1 1 L 1 1 1 1 5x1ﬂdl 1 L L 1 1 1
318 320 322 324 326 328 330 370 372 374 376 378 380 382

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) 37
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ParisTech
Cartographie de durée de vie d’un wafer o] T
10x10 cm?
g 2x10°
E
< 1x10° |
393 l 3&4 385 396 ‘ EEII? l 398
Longueur d'onde (nm)
3x10°
g 2x10°
Surfaces analysees 0, 2 cm2 % ca'
Identification des impuretés i ﬁ T
responsables de la baisse de et el Ml

393 394 395 396 397 398
Longueur d'onde (nm) 38
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* Principe de la LIBS

» Aspects fondamentaux
» Aspects expérimentaux

* Optimisation de la sensibilité de la mesure

» Influence de I'atmospheére
» Influence de la pression
» Influence de la longueur d’onde du laser

* Applications de I'analyse par LIBS

» Analyse qualitative
» Analyse semi-quantitative
» Analyse quantitative
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Procédées de cristallisation

1. Procédé POLIX - Photowatt

| Spires MF
1
0 Y | M‘ 0 creuset en 0 r g 0
n B4 : : graphite [] . [ u
“ : T ﬂ ' 1. n
- e Isolati sk
[u] E._ﬁ—l_‘ EJ/E/ solation g /' H
¢ =g Bain de
ﬂ ; = I ;f/j jll‘ silicium n 3 ' ﬂ
u N u Lingot @J s n
i 4 solidifié I
! Isolation thermique :
l amovible T/
|
Y | @ Support & &é
il S graphite -
Fusion Cristallisation

« Solidification dirigée
* Procédé discontinu

*Creuset graphite
*Vitesse de tirage

Chimie Paris

ann|

Parislech
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RSB (u.a.)
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14l | = 37593nmTi(l)
’ e 368,60 nm Fe(l) 1
1,2
1,0 -{ } } } I
| f | | | ) ) ‘ | ' I

Positionen z

RSB (u.a.)

4F

_= 370,60 nm Ca(il) |

Purification dans le
procede Polix

Parislech

4 : :

1 2 3

4

Paosition en 2

Suivi de la ségrégation le long du lingot C, = kCy(1 — g)*~!

Concentration des impuretés dans la
derniere zone liquide en accord avec
les valeurs des coefficients de
ségrégation (k)

Eléments k
Fe 8.10°
Ti 2.10°
Ca 0

41
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d'impuretes (POLIX)  rome

Y. posifion (mm)

X position (mm)
T o
. S

Y position (mm)

Y| position (mm)

Y position (mm)

X position (mm) 42



UZMC procéde de cristallisation &
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2. Procédé 4C — EMIX

Silicium
A\

Trémie
_— Enceinte

ALIMENTATION —

Creuset froid
Inducteur

Bain de
silicium

FUSION

REFROIDISSEMENT _— ’
by BEEEE B nne ade
12 m

silicium
multicristallin

w2 Découpe

Trongonneuse

TRONCONNAGE

TIRAGE

*Creuset Cuivre * Coulée continue
Contamination limitée < Sans contact
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UPmMC  Segrégation dans le
procede 4C

3 l 3
- ' L] Cun.rml J. 5
: =  Bore | }
. :
r FE
=2 2 227
o0 . i i 3m m
2 2 @ ¢
t { f 2 f
: . Far.l -
1 L i L " 1 i L 1 1 i i i ] i
1 2 3 4 1 2 3 4
Position z Paosition z

Origine du Cuivre ?
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UPmc Diffusion du cuivre dans
le procédé 4C

— '
z
Analyse | 9 AP
le long
du 23
lingot
Y4
: Plagues
Lingot .
1 2 3
Position r
Homogeénéité du Cu Gradient de concentration le
au centre du lingot long de la paroi
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u=mc Analyse quantitative du
. b O re ParisTech
Par construction de courbes de calibration

2.5

- Validation par

© R?=0.9791 comparaison a la GDMS

-

=20 , GDMS LIBS

m Echantillon

= (ppmm) | (ppmm)

o 1 5+1 4+0,3
- 15|

= 2 912 5+0,4

- 3 10 £ 2 9+0,4

& 1.5 4 49 + 10 51+5

20 40 60 80 100
Concentratior (ppmm)

o

= 5 échantillons de références

= 100 mesures par point

= 85% He 15% Ar
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UZMC cartographie quantifice &

ParisTech

Durée de I'analyse : 10 min
Surface : 1 cm?

RSB 249,7 nm B(l) (u.a.)

2.5 - -
1 tir / impact
R2=0.9791
2.0
E
%
1.5t
X position (mm)
1.0 - - - - -
0 20 40 60 80 100

Concentration (ppmm)

<0.7 3 > 19
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UPMC Conclusions

* Mise en place de la technique LIBS pour

C?pn[an}/l%gtcljounscfes prametres :
* Role de I'atmosphere : >60 % He

» Sensibilité accrue sous basse pression

* Role de la longueur d’'onde :

* Meilleure abalinceossusadse pression
« Caracteérisation des procedes industriels et

des materiaux :

* Mesures qualitative, semi/quantitative par
LIBS avec LDD B : 0,23+£0,02 ppmm
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U MC Perspectives

Parislech

* Détection du Phosphore

» Demande ANR (CEA, EMIX, FERROPEM, LGPPTS)

Evolution de la technigue pour le dosage du Phosphore
dans le silicium a I'état solide : Emploi d’'une double
impulsion ?

* Analyse en ligne des procedes de cristallisation

« Dosage des impuretés dans le silicium a I'état liquide
» Projet OSEO Solar Nano Crystal (EMIX, LGPPTS ...)
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UMC  Résultats instantanés &

Intensity (a.u)

ParisTech
Si Metallurgique Photovoltaique
3.5x10’ 8.0x10°
L ) G Si
. Si Sij Si Si Si C
3.0x10"t i
5
2 5107 Fe ~ 6.0x10
\J Fe S
Fe ©
7 o
2.0x10 =
| B % 4.0x10°t
1.5x10" . = B
F B
1.0x10"} b i
_ 2.0x10°t
5.0x10° - - - ' ' ' ' ‘ ' *
244 245 249 250 244 245 246 247 248 249 250
Wavelength nm) Wavelength (nm)

Conditions expérimentales : Echantillon 678 ppmm de Bore

Ai_r Détection des raies a
P=1 atm 249,6 et 249,7 nm

Ni confondues — Ni auto-absorbées
—> Améliorer ces spectres Délai et Porte
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