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Introduction générale

Introduction générale

Au point de vue quantité d’énergie, I’énergie solaire répandue sur la terre est largement
supérieure aux besoins énergétiques annuels de toute la population. De nos jours, cette énergie
est inexploitée malgré le développement soutenu des technologies des énergies solaires
photovoltaiques et thermiques. Pour les énergies photovoltaiques, plusieurs matériaux semi-
conducteurs sont utilisés, le plus important est le silicium (Si), elle passe par des procédés de
purification, qui prennent une trés grande place dans 1’industrie solaire photovoltaique. Ils
subviennent aux besoins de matiere premiere grace aux nouvelles techniques qui tiennent

compte des aspects financiers et de contrdle de qualité.

Dans la derniére décennie, les énergies renouvelables ont vu une tres grande croissance,
I’énergie éolienne et 1’énergie solaire photovoltaique sont les plus fortes, environ 30% de
croissance en moyenne par an sur les dix derniéres années. L’avantage du photovoltaique est
la conversion directe du rayonnement solaire en électricité exploitable, son principal
inconvénient est son co(t de fabrication. Sous cette contrainte, actuellement cette industrie est
soutenue par des politiqgues nationales, qui permettent la reduction a la dépendance
énergétique et la réduction des émissions de gaz a effet de serre. La figure suivante représente
le développement de la production, la capacité et les codts des modules solaires depuis 2012,
d’aprés Information Handling Services (IHS) [1].

MW
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Figure 1 : Capacité, production et prix des modules photovoltaiques du silicium multi cristallin.

D’aprés la figure, la production suit la capacité. Cette augmentation influence la

concurrence, les prix moyens des modules solaires ont baiss¢ d’environ 9% par an.




Introduction générale

Les criteres de puret¢ du silicium pour I’industrie solaire sont devenus moins
contraignants que pour I’industrie électronique, une pénurie en silicium c’est déclenché dans
le marché du silicium, conséquence plusieurs études ont été lancées dans le but de créer une
nouvelle voie de production de silicium de qualité solaire, en simplifiant le procédé de
distillation en phase gazeuse, ou en purifiant le silicium a 1’aide de techniques métallurgiques
pour diminuer les temps et les colts de production. Les deux producteurs les plus impliqués
dans cette thématique en Europe sont le norvégien Elkem Solar et le groupe espagnol
Ferroglobe.

Objectifs de la mémoire : L’étude porte essentiellement sur I’amélioration du procédé
de purification du silicium métallurgique par voie de solidification directionnelle en utilisant
le principe physicochimique de la ségrégation des impuretés au cours de changement de phase
du silicium. Pour réaliser cette tache, nous avons travaillé sur les paramétres de contréle de la
méthode de purification ainsi que les fours des producteurs de silicium industriels spécialisés.
Les plus importants fabricants sont : le fabricant américain GT Solar, le fabricant frangais
ECM et le fabricant chinois JYT. Plusieurs types de four existent selon la conception du
systéeme de chauffage mais leurs principe de base est le méme. Ces conceptions peuvent

influencer la qualité de produit final.

Organisation du manuscrit : Le manuscrit s’articule sur la voie de purification du
silicium par solidification directionnelle pour I’industrie photovoltaique. Ainsi, aprés avoir
présenté dans la premiére partie une introduction générale dans lequel s’inscrit le travail, nous
présentons dans le premier et le deuxiéme chapitres une analyse sur les énergies renouvelables
et les matériaux utilisés dans I’industrie photovoltaiques. Le troisieme chapitre nous
présentons les procédés de production et de purification qui sont utilisés a nos jours pour le
silicium métallurgique. Le quatrieme et le cinquiéme chapitres sont dédiés au procédé de
purification par solidification directionnel : la conception des fours industriels, le principe de
purification par solidification directionnelle, la théorie qui contréle la méthode de purification
et la modélisation numérique d’amélioration future des fours de production avec le logiciel
multiphasique COMSOL.

Nous terminerons avec une conclusion générale des travaux réalisés avec les perspectives
futures de conception de four industriel de procédé de purifications du silicium métallurgique.

Quelques annexes sont présentées en fin du mémoire pour le complément d’information.
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Chapitre I : analyse du contexte eénergétique mondial

1.1. Introduction

La consommation de I’énergie est le principal indice de développement économique, les
énergies renouvelables font I’objet d’importantes recherches d’amélioration pour augmenter
leurs efficacités dans le but de préserver l'avenir économique et environnemental d’une part,
et d’autre part pour subvenir aux besoins énergétiques a 1’échelle mondiale. Ces recherches
s’expliquent par le fait que les énergies renouvelables sont en relation avec la météo et les
saisons, leurs co(ts de production sont plus élevés que celui des énergies fossiles (pétrole, gaz
et charbon). Pour inciter les industriels a faire des recherches de développement, plusieurs
politiques gouvernementales en faveur des energies renouvelables ont vu le jour. L’inflation
des prix du pétrole, I’épuisement des ressources d’énergie fossile, I’évolution démographique
et le réchauffement climatique ont conduit a la forte croissance de ces énergies. Leurs

développements futurs constituent les défis majeurs de la gestion énergétique de demain.
1.2. Types des énergies utilisées dans le monde
Actuellement, la part des énergies fossiles représente environ 81% de I’énergie total, elle

connaitra une légere diminution dans un avenir proche comme le montre la figure 1.1 d’apres
le rapport de British Petroleum (BP) « BP Energy Outlook 2019 » [2].
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Figure 1.1 : Energies globales avec estimation future par type de combustible : & gauche les
parts de production par énergie primaire et a droite leurs consommations. En tonne
d’équivalents pétrole (toe : tonne of oil équivalent) [2].
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En 2050, la population mondiale est estimée a 9 milliards d’habitants selon 1’organisation
des nations unies (ONU). De plus, la démographie de la Chine, de I’'Inde et du Brésil fait que
la zone hors organisation de coopération et de développement économiques (OCDE) abritera
environ 85% des habitants de la planéte. Ces estimations montrent I’importance de la question
énergétique a long terme. Cependant, la réserve des énergies fossiles est limitée et leur
utilisation entraine le rejet des gaz carboniques dans I’atmosphére, car il accélére le
phénoméne d’effet de serre. De plus, les stocks d’uranium pour la production d’énergie
d’origine nucléaire sont eux aussi limités et la gestion des déchets reste un probléme major.
Sans oublier, le développement économique inconscient qui a suscité des effets irréversibles,
I’Agence internationale de I’énergie (IEA) a publié une croissance de la consommation
mondiale d’énergie de 2,3% pour I’année 2018.Cette croissance est principalement liée a un
développement économique tres soutenu et une grande demande d’énergie par les besoins en
chauffage et en climatisation [3]. Dans ce contexte complexe, il est urgent de développer les
énergies renouvelables. La figure suivante donne une idée sur la distribution de la

consommation de 1’énergie par secteur dans le monde :
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Figure 1.2 : Demande en énergie primaire par secteurs [2].

Comme le montre la figure 1.2, les deux secteurs les plus importants en consommation
d’énergie sont le secteur industriel et le secteur du batiment. La figure 1.3représente la
consommation mondiale de 1’énergie en tonne d’équivalent pétrole entre 2011 et 2018,
comme on peut le voir, la consommation entre 2017 et 2018 a augmenté de 74 Mtoe,

équivalente a 29% d’augmentation.
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Figure 1.3:Développement annuel de la consommation mondiale de I’énergie entre 2011 et
2018. (1 Mtoe = 41.868 G Joules) [3].

La bonne nouvelle est que, pour I’année 2018, 25% de la consommation mondiale est
d’origine renouvelable. Cette énergie renouvelable et représentée par secteur technologique et
région dans la figure suivante :
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Figure 1.4 : Croissance des énergies renouvelable par technologie et région entre 2017 et 2018 [3]

D’aprés la figure 1.4, I'énergie solaire photovoltaique, hydroélectrique et éolienne ont
représenté chacun environ un tiers de la croissance des énergies renouvelables, ils ont été a
l'origine de prés de 45% de l'augmentation mondiale de la production d'électricité. Un autre
point, la Chine a produit plus de 40% de croissance en électricité a partir d'énergies

renouvelables, suivie par I'Europe avec une production de 25%. Les Etats-Unis et I'Inde
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réunis, ils ont contribué a une hauteur de 13%. De méme, pour le reste du monde avec une
croissance rapide et égale a 21%.

Pour la production d'électricité du secteur du solaire photovoltaique a connu une année
record avec une croissance de 31%. Depuis 2015, les ajouts annuels de capacité
photovoltaiqgue ont doublé. Cette évolution est la suite des nouvelles politiques

gouvernementales qui visent une expansion de I’énergie solaire.

1.3. Types des énergies solaires renouvelables

Le soleil est la source d’énergie la plus abondante sur la terre. Pour exploiter cette énergie
solaire, on utilise deux types de capteurs solaires :
o Les capteurs solaires photovoltaiques : permettant une conversion directe
de I’énergie des rayons solaire en énergie électrique.
o Les capteurs solaires thermiques : permettant soit la production de la chaleur a

partir de I’énergie solaire, soit une conversion indirecte de 1’énergie solaire en électricité.

1.4. L’énergie solaire photovoltaique

Ohl et coll. en 1941 ont publié un travail sur la premiere cellule solaire au silicium. Puis
en 1954, Chapin et coll. confirme leurs travaux sur les cellules solaires au silicium avec une
efficacité d’environ 4,5% [4].C’était a 1’époque de la quéte de I’espace, il a fallu trouver un
moyen d’alimenter en énergies électriques les satellites de facon autonome. Cette énergie est
due au phénomene physique connu sous le nom de transformation photovoltaique. Ce
phénomene transforme une partie de 1’énergie du rayonnement solaire a une énergie
électrique, en utilisons un matériau semi-conducteur, comme le silicium. Physiquement, un
photon de lumiére incidente permet de mettre en mouvement un électron dans le réseau
cristallin du semi-conducteur, produisant ainsi un courant électrique. Depuis, le marché
photovoltaique a commencé de se construire jusqu’au choc pétrolier de 1973, quia incité
plusieurs pays de s’intéresser a cette source d’énergies renouvelables pour les applications
terrestres. Ainsi, le développement de I’industrie du photovoltaique a commencé au début des
années 80 et elle a connu une croissance en recherche et développement assez rapide dans les

années 90, croissance qui s’est maintenue depuis.
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D’aprés BP Renewable Energy [5], les nouvelles installations photovoltaiques ont
dépassé les 97 GW en 2017. Cette addition porte la capacité de production mondiale d'énergie
solaire photovoltaique a environ 400 GW. Soit une augmentation de 32% par rapport a
I’année 2016. La Chine est en téte en termes de capacité installée cumulée (130 GW), avec un
tiers du total mondial. Les Etats-Unis (51 GW) et le Japon (49 GW) occupent les deuxiéme et
troisieme places, tandis que I'Allemagne (42 GW) occupe le quatrieme rang.

1.5. Conclusion

Il est clair qu’avec le développement économique et démographique 1’évolution de la
production et la consommation de 1’énergie fossile va atteindre ces limites pour subvenir a
cette grande demande. Les énergies renouvelables ont le potenticl d’alléger cette demande
d’énergies. Vu I’intérét primordial de cette source d’énergie, il faut utiliser et développer les
technologies des sources des énergies renouvelables et inépuisable pour qu’elle soit accessible

a tout.
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Chapitre 11 : technologies solaires photovoltaiques

2.1. Introduction

La figure suivante résume les différentes technologies existantes dans la fabrication des

cellules photovoltaiques [7] (plus de détails dans I’annexe A):

SILICIUM ORGANIQUE
CRISTALLIN (orv)

HYBRIDES

Silicium lules

monocristallin
(sc-Si/ mono«lsl) a colorant (DSC)

Silicium e
multicristallin . 1
(mec-Si / poly-Si) & polymeres
les

a hydrogéné Cellu
] i
i a-S 03 nws" a pérovskites

Multi-jonctions

:

Cellules
a concentration

Arseniure de

Gallium (GaAs)
et materiaux l11-V

Figure 2.1:Classification des principales technologies de cellules solaires photovoltaiques.

A nos jours, les technologies les plus utilisées sont celle du silicium. Donc, les cellules
qui existent dans le marché sont obtenues a partir d’un seul cristal (cellules mono cristallines,

MO-Si) ou a partir de plusieurs cristaux (cellules multi cristallines, MC-Si) figure 2.2.

Le silicium est un semi-conducteur extrémement abondant sur la terre. Il est stable est
non toxique et il posséde un oxyde naturel (SiO). Il présente d’excellentes propriétés
électroniques et il peut étre dopé facilement (avec le phosphore ou le bore). Coteé efficacité, la
fabrication des cellules c’est bien développées pour améliorer les rendements des cellules. La

figure suivante représente des photos des deux types de silicium MO-Si et MC-Si :

o
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Figure 2.2 : & gauche type MO-Si généré par le procédé Czockralski, et & droite
type MC-Si généré par un procédé de solidification directionnelle [8,9].

2.2. Technologies utilisées pour la fabrication des wafers solaires

Il existe plusieurs technologies de fabrication de wafers en silicium, on peut les classer en
deux catégories : les technologies pour couches minces et les technologies de silicium massif.

2.2.1. Les technologies pour silicium en couches minces

Dans la filiere des couches minces, on peut trouver des wafers de cellules a base de
silicium amorphe (a-Si). Ces cellules sont produites par dépdt en phase vapeur CVD
(Chemical Vapor Deposition). Cette méthode présente ’intérét d’avoir un cott de fabrication
plus faible que le silicium cristallin, elle peut étre déposée sur des substrats, rigide ou flexible.
Son inconvénient est que son efficacité est plus faible que celle du silicium cristallin. D’autres
types de couches minces existent avec d’autres matériaux comme le CdTe et le CulnSe;
(CIS). Leur efficacité est inférieure a celle des cellules a base de silicium. De plus, le CdTe
pose des problemes de sécurités liés a sa toxicité et nécessite des mesures particulieres pour le

recyclage du Cadmium et du Tellure.
2.2.2. Les technologies pour le silicium massif
Ils sont obtenus par cristallisation. Dans 1’industrie, les deux types de wafers les plus

utilisés sont les wafers en MO-Si et les wafers en MC-Si. La différence entre les deux types

de matériaux se située dans la technique de production.
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2.2.2.1. Le silicium monaocristallin: le précéde de Czockralski

Cette technique de cristallisation se distingue par le grand rendement de conversion des
cellules solaires, mais leur colt de fabrication est trés élevé. Le matériau élaboré est porté a la
fusion dans un creuset de quartz maintenu liquide a I’aide d’éléments chauffants. On y plonge
un germe monocristallin. Le liquide remonte le long du germe, le silicium se solidifie sur ce
germe selon la méme orientation cristallographique. On tire lentement le germe vers le haut,
avec un mouvement de rotation, en contr6lant avec attention la température et la vitesse qui

est de ’ordre du millimetre par heure.

2.2.2.2. Le silicium multi-cristallin : le procédé de solidification directionnelle

La majeure partie de la production des wafers a base de silicium massif est d’origine MC-
Si. Le procéde utilisé est le procédé de solidification directionnelle en creuset, il peut se faire
de plusieurs manieres:
e La premiere: Le creuset avec le silicium liquide se déplace dans un four de
solidification a gradient de température contrélé.
e La deuxieme : Le creuset avec le silicium liquide est fixe et on établit un gradient
de temperature entre le haut et le bas du creuset.
La figure suivante représente un schéma du four de solidification directionnel utilisé dans

la production des lingots MC-Si.

Isolation
Couvercle du creuset

Plaques

latérales Chauffage résistif

Plate Plaque de base

Heat Exchanger .

g ok

Echangeur de chaleur
Support '

Figure 2.3 : Schéma du four de solidification directionnelle pour le silicium.

Cette méthode présente l’intérét d’intégrer le phénoméne physico chimique de

ségrégation des impuretés, qui conduit & une accumulation de la plupart des impuretés

10
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métalliques en haut du lingot solidifié (partie généralement enlevée). La figure 2.4 donne une
idée sur la chaine de production de type MC-Si. Sur la figure, En commencent par la matiére
premiére, un silicium de qualité contrblee, en produits des lingots de forme différente, selon
les fours utilisés (de G4 présenté dans la figure avec 4 x 4 bricks jusqu’au G8). Puis les
bricks, de forme standard, sont découpés en wafers (des tranches) avec une scie a fille de

diamant, ces tranches sont traitées pour fabrique les cellules photovoltaiques.

La chaine de fabrication
du pheteveltaique
| Découpe d‘u linget

L Linget V
L

Matiére premiére
(Silicium)

3

S S N
Cellules ' Tranches

' Systéme
— —

{Moﬁule
Figure 2.4:Chaine de fabrication du photovoltaique : procédés de solidification directionnelle [10].

2.3. Comparaison entre les technologies solaires photovoltaiques

Il est possible de trouver des travaux sur les cellules organiques qui fonctionnent sur le
principe des cellules a colorant avec différents matériaux (cellules a colorant, a polymeéres ou
a pérovskites). Avec des rendements de I’ordre de 3 a 5 %. En plus d’un rendement tres bas,
leur point faible est leur durée de vie limitée. Enfin, les cellules hybrides rassemblent les
cellules mettant en présence des technologies de natures différentes pour atteindre des
rendements optimisés, comme est le cas de systeme de multi jonctions sur Silicium.
L’organisme américain National Renewable Energy Laboratory (NREL) [10] a classé les

rendements des modules photovoltaiques par rapport a la technologie utilisée dans la

11
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fabrication dans le monde dans la figure B.1 de I’annexe B. D’aprées I’analyse de NREL, les
modules de silicium sont les plus intéressants dans la production d’électricité puisqu’il
rassemble les trois éléments essentiels : le rendement, la durée de vie et les colts de
production. Avec cette technologie, le photovoltaique apparait comme une technologie de
source d’énergie prometteuse disponible en grande quantité. Le colt de I’énergie solaire
diminue, et elle devient de plus en plus compétitive. Dans cette optique, la garantie de

I’approvisionnement en mati¢res premieres comme le silicium est indispensable.

2.4. Conclusion

Il est clair qu’a nos jours, la technologie du silicium est la plus efficace, car elle propose
un bon compromis entre: le rendement de conversion de I’énergie solaire en énergie
électrique, qui est tres intéressant, la durée de vie des panneaux solaires, qui dépasse les 25
ans, et finalement les colts de production qui commence a étre abordable. Cette avantage,
nous insiste a développer et promouvoir les technologies qui utilisent le silicium comme

matiére premiére.
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Chapitre 111 : production et purification du silicium métallurgique

3.1. Introduction

Le silicium existe en grande quantité a la surface de la Terre. Il est le deuxiéme élément
le plus fréquent de la cro(te terrestre avec 28%. Sa température de fusion est égale a 1414°C.
Dans la nature, il peut étre sous forme de silicates, zircon, jade, mica, quartz, etc. 1’existence
des impuretés lui donne des couleurs différentes. 1l est possible d’obtenir différentes qualités
(grade) de silicium :

e Le plus bas en qualité est le silicium métallurgique : Metallurgical Grade Silicon (MG-Si),

e Le deuxiéme silicium est un silicium métallurgique amélioré : Upgraded Metallurgical
Silicon, (UMG-Si),

e Le troisieme est un silicium de qualité solaire : Solar Grade Silicon, (SoG-Si) pour les
applications photovoltaiques,

e Le quatrieme est un silicium trés pur de qualité électronique (semi-conducteur) :

Electronic Grade Silicon, EG-Si.

3.2. Procéde de production de silicium métallurgique

La premiére étape dans la production du silicium est la réduction carbothermique (figure
3.1) du quartz (SiO;) par le carbone en utilisons un grand four a arc. La température
nécessaire pour la réduction de I'oxygéne du quartz est trés élevée, elle ne peut étre réalisée
que par un arc électrique généré par les trois électrodes en graphite, 1’équivalant d’une énergie
de fonctionnement égale a 24 MW. Pratiqguement, la production d’une tonne de silicium
métallurgique nécessite I’apport de [12] :

e 2500 kg de quartz,

e 800 kg de charbon de bois avec 200 kg de coke de pétrole et 1200 kg de bois,

e 90 kg d’¢lectrodes en graphites,

e 11000 kWh.

13
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La réaction de ces matériaux génére des réactions chimiques tres complexes dans le four
a arc. Dans la figure 3.1, on distingue différentes zones de températures, dans chacune de ces

zones se produit une réaction chimique différente.
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Figure 3.1 : Schéma du four a arc submergé (SAF): (a) Le revétement et la zone de versage avec les
réactions chimiques [12]. (b) la structure du four avec les températures internes [13].

Comme on peut le voir dans la suite des réactions chimiques, la formation de silicium
passe par la formation d’un composé intermédiaire gazeux le SiO. Aprés un temps de
réaction, le silicium liquide est coulé dans une poche de traitement ou de transport pour les

autres étapes de purification et de production.

3.3. Voies de purification du silicium métallurgique

Aprés avoir coulé le silicium dans les poches, plusieurs étapes de purification sont
utilisées, elles peuvent étre chimiques ou physiques. Chaque méthode est efficace pour des
types d’impuretés bien spécifiques. L’origine de ces impuretés vient de la matiere premiére,
des électrodes en graphite et des mures du four. L’atmosphére de 'usine peut éventuellement
contaminer le silicium. Plusieurs méthodes sont utilisées pour éliminer ces impuretés. Les

méthodes les plus importantes industriellement sont :
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3.3.1. La purification chimique par voie gazeuse

Comme le procédé de SIEMENS, cette purification consiste a transformer le silicium en
un composé plus malléable, en général du Trichlorosilane (HSICls), pour le purifier. Le
Trichlorosilane est alors réduit par du dihydrogene pour obtenir du silicium pur. Il est possible
de répéter cette opération de purification plusieurs fois pour obtenir plusieurs niveaux de
qualité. Le silicium obtenu est appelé EG-Si. Il est généralement destiné a I’industrie
électronique. Cette méthode est trés couteuse, et elle génere des déchets trés toxiques.

3.3.2. La purification chimique par attaque d’un acide liquide

C’est une méthode trés intéressante, moins couteuse dans la réalisation, car elle donne un
bon rendement. On utilise des acides pour éliminer des impuretés dans le silicium
métallurgique solide. Elle est sélective, elle ne permet pas d’enlever les impuretés dissoutes
en grande quantité a I’intérieur du silicium solide et entre les joints des grains comme le bore

et le phosphore. C’est une methode de traitement de purification surfacique.

3.3.3. La purification physico-chimique en phase liquide par affinage

C’est un affinage a I’air ou a ’oxygene. Cette purification est réalisée juste apres la coule
du silicium liquide du four a arc, elle est utilisée pour éliminer des impuretés courantes telles
que I’aluminium et le calcium. Ces impuretés en réagissant avec 1’oxygene, ils forment un
laitier contenant de I’alumine, de la chaux et de la silice. Ce laitier a une densité plus faible

que le silicium liquide, donc il surnage et il est facile a éliminer.

3.3.4. La purification physico-chimique en phase liquide par plasma réactif

C’est une méthode qui est utilisée avec la phase liquide de silicium, il faut fondre le
silicium pour applique le procédé plasma. Elle est tres efficace pour le bore et le phosphore,

mais elle demande des co(ts trés élevés.
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3.3.5. La purification physico-chimique en phase liquide par laitier

Il faut avoir un silicium liquide pour appliquer cette méthode. Elle est utilisée dans
I’industrie métallurgique on ajoutant des oxydes sous forme de laitier : comme le SiO,, le
Ca0, le MgO etc. Elle ne demande pas beaucoup d’investissement, elle est efficace quand on
a des niveaux haut a moyens en impuretés, mais son inconvénient est la lenteur des échanges

physicochimiques entre le silicium liquide et le laitier liquide.

3.3.6. La purification physico-chimique en phase liquide par ségrégation

La méthode de ségrégation consiste a réaliser une solidification dirigée du silicium
liquide en utilisant un four de solidification. C’est une méthode qui demande des fours de
fusion et de solidifications bien spécifiques pour appliquer le modele physicochimique de
ségrégation des impuretés au cours de la solidification du silicium. La plupart des fours de
solidification sont composés de deux zones de températures différentes permettant de
contréler le gradient de température « le gradient thermique ». Ils sont connus sous le nom
fours de solidification directionnelle de type Bridgman. Au cours de la solidification,
l'avancement de I’interface de solidification s'effectue soit en modifiant les puissances de la
zone chaude, soit en deplacant le creuset avec une vitesse de tirage. Cette technique permet
d'obtenir des lingots de la taille différente entre 250 a 1200 kg. Les vitesses de tirages ou de

solidification couramment utilisée varient entre 3a5 um/s.

3.4. Conclusion

Pour avoir un produit final avec les qualités recherchees, il faut contréler le processus de
purification. Donc, il faut rassembler dans le processus plusieurs étapes de purification avec
des types de procédés variée. Ces procédés sont tres complexes, et chacun est dédier a enlever
un ou plusieurs types d’impuretés. Pour notre travail, I’étape la plus intéressante dans le
processus de purification est la purification par solidification directionnelle en utilisant le
phénoméne de ségrégation. Cette méthode permet d’avoir un silicium métallurgique de
qualité solaire sans passer par des étapes couteuses et complexes. Elle peut purifier le silicium

de tous les eléments métallique qui peuvent influencer 1’efficacité des cellules solaire.
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Chapitre 1V : purification du silicium métallurgique par solidification

directionnelle

4.1. Introduction

Aujourd’hui, le silicium métallurgique de qualité solaire utilisé dans les panneaux
solaires est généralement purifié par la méthode de solidification directionnelle en utilisant le
phénoméne physico-chimique de ségrégation des impuretés. Cette méthode utilise des fours
de solidification de conception spécifiques, si ces fours sont bien congus, la méthode est trés
efficace pour les impuretés qui ont des coefficients de ségrégation (k) tres petite.

4.2. Type des impuretés dans le silicium métallurgique

Plusieurs qualités de silicium existent dans le marché, on peut les classer dans deux
catégories : le silicium poly cristallin (silicium électronique), et le silicium métallurgique. Le
silicium électronique est de haute qualité, les niveaux des impuretés sont trés bas. Dans le
tableau 4.1, la colonne Grade Semiconductor représente le silicium poly cristallin, les

impuretés sont de ’ordre de ppb (partie par billion).

Tableau 4.1 : Niveaux des impuretés dans les deux types silicium électroniques [14].

Purity Boron, B <3 ppbo <0.1 ppba
Donors: P + As <5 ppba <0.2 ppbo
Corbon <1 ppmo <0.2 ppmo
Surface Aluminum, Al <5 ppbw <0.6 ppbw
metals Cobalt, Co < <0.6 ppbw
Copper, Cu <2 ppbw <0.1 ppbw
Chromium, Cr <2 ppbw <0.2 ppbw
Iron, Fe <10 ppbw <0.8 ppbw
Nickel, Ni <2 ppbw <0.2 ppbw
Potassium, K = <0.5 ppbw
Sodium, Na <5 ppbw <0.5 ppbw
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La deuxiéme catégorie est celle du silicium métallurgique, ils varient d’un producteur a
un autre. Le tableau 4.2 donne les différents types du silicium métallurgique en fonction des
niveaux des impuretés [15].Dans cette catégorie, les impuretés sont de ’ordre de ppm (partie
par millions) :

Tableau 4.2 : Niveaux des impuretés dans les différents types de silicium métallurgiques [15].

Impurities MG-Si UMG-Si SoG-Si
B 40 <30 <1
P 20 <15 <5
0] 3000 <2000 <10
C 600 <250 <10
Fe 2000 <150 <10
Al 100-200 <50 <2
Ca 500-600 <500 <2
Ti 200 <35 <1
Cr 50 <15 <1

All values in ppmy,.

Comme le montrent les deux tableaux, trois types d’impuretés existent dans le silicium :
e Les impuretés métalliques : comme I’Al, le Fe, le Ti, le Cu, etc.
e Les impuretés dopantes : le bore (comme accepteur) et le phosphore (comme
donneur).
e Les éléments légers: comme le carbone et 'oxygéne dont la concentration

dépend des conditions de solidification.

4.3. Effet des impuretés sur le rendement des cellules solaires

Le plus fréequent, les impuretés peuvent diminuer la longueur de diffusion des porteurs, ce
qui conduit a des pertes dans I’efficacité des cellules solaires. Davis et coll. [16] ont étudié
I’effet de différentes impuretés sur le rendement des cellules solaires a base de silicium
dopées avec des impuretés. lls sont traces la relation entre 1’efficacité des cellules et la

concentration en impuretés (figure 4.1).

Comme le montre la figure, I’augmentation du niveau des concentrations de tous les
¢léments étudier influence le rendement des cellules solaire, d’ou I'intérét de bien purifier le

silicium métallurgique avant de I’utiliser dans la production des cellules.
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Figure 4.1 : Effet des impuretés metalliques sur le rendement des cellules [16].

4.4. Principe de purification du silicium métallurgique par solidification directionnelle

Son principe est basé sur le phenomene physico-chimique de la ségrégation des impuretés
en cours de solidification. Dans un four de ségrégation, le silicium métallurgique est fondu
dans un creuset. Au cours de la solidification une extraction de la chaleur est réalisee, elle doit

étre controlée afin de garder l'interface solide liquide entre le silicium solide et le silicium

liquide la plus plane possible.

En général, l'extraction de la chaleur est réalisée en bas du creuset. La figure 4.2
représente un schéma d’un four de solidification directionnelle, le four est composé d’une
grande enceinte a doubles parois, a I’intérieur de laquelle se trouvent une zone chaude
composeée des résistances chauffantes et un porte-creuset bien isolé, I’ensemble est en contact
avec une partie pouvant effectuer un déplacement vers le bas pour croitre I’extraction de la
chaleur. Les arrivées des gaz et les canalisations du vide sont branchées sur I’enceinte. Le four

est lié a des systemes de refroidissement et de contrdle de température et de pression.
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Figure 4.2: Principe de la méthode d’extraction de la chaleur localement en bas du creuset.
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En pratique, pour avoir un bon rendement de purification il faut controler les éléments

essentiels du processus de solidification, qui sont :

e La vitesse de tirage ou de solidification : la ségrégation des impuretes depend
beaucoup de la vitesse de tirage ou la vitesse de solidification des lingots.

e La forme de l'interface solide liquide : c’est I’interface qui sépare le silicium solide et
le silicium liquide, elle est le siége de la réaction physico-chimique de ségrégation, il
faut qu’elle soit le plus possible sous forme plane.

e La configuration du champ thermique du four :

o |l faut que les deux zones chaude et froide du four soient bien controlées et
bien isolées pour éviter les pertes thermiques,
o |l faut que les gradients thermiques dans le solide et le liquide soient

normalisés en fonction de la vitesse de solidification.
4.5, Fours industriels de solidification directionnelle

Dans I’industrie de purification du silicium métallurgique, les fours industriels les plus
utilisés proviennent de trois différents constructeurs, qui sont :(figure 4.3)

e Les fours du fabricant francais ECM,

e Les fours du fabricant américain GT Solar,

e Les fours du fabricant chinois JYT,
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Tous ces fours utilisent le méme principe d’extraction de la chaleur, et ils sont adaptés au
phénoméne de ségrégation avec des conceptions des zones chaude et froide et un dispositif de
refroidissement le plus directionnelle possible (vers le bas). Ils possédent des processus de
solidification unique avec des capacités trés élevée de I’ordre de 1200kg par lingot.

(a). (b). (c).
Figure 4.3: Fours de solidification industrielle dans le marché : (a) ECM, (b) GT Solar et (c) JYT.

4.6. Principales lois théoriques qui gérent la solidification directionnelle

Deux principales méthodes de solidification directionnelle existent :
a) La methode Bridgman : elle consiste a abaisser lentement un bain de métal fondu dans un
gradient de température vertical et stable faisant passer le bain de I'état liquide a I'état solide.

Dans cette situation, on parle de vitesse de tirage.

t=t1

Ty et Cy
t=t1+At

T¢ : température chaude

Phase du

silicium
Zone liquide T, et C;

chaude
stable Phase du
silicium
T; : isotherme de liquide
température de fusion —
ou de solidification

—
Zone V : vitesse du

froide tirage

stable

T : température froide

!

Figure 4.4 : Solidification directionnelle par vitesse de tirage
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b) La méthode Bridgman améliorée : elle consiste a laisser le bain stable et changer la
thermique du four par une extraction automatisée de la chaleur par le bas du creuset. Dans

cette situation, on parle de vitesse de solidification.

t=tl t=tl+At

T : température chaude

Ty et Cp T, et C,,
Zone
chaude Phase du
instable Phase du silicium
silicium liquide
T; : isotherme de liquide
température de fusion ] N B
ou de solidification
V : vitesse de
solidification
Zone
froide
instable

Ty : température froide

Figure 4.5 : Solidification directionnelle par vitesse de solidification

La maitrise de cette technique nécessite un contréle précis des gradients thermique et de
la vitesse de tirage ou de solidification. Pour cela, il faut connaitre la nature des échanges
d'énergie entre les différents éléments du four. Lorsqu’un milieu est soumis a des transferts
thermiques avec transformation de phase, il faut prendre en considération :

e La transformation de phase :

o Cette transformation produit une variation d’enthalpie, la chaleur latente, qui est
distincte de la chaleur du changement du champ thermique du four fourni par les
éléments chauffants.

o La transformation de phase se produit sans changement de température pour un
corps purs. Un équilibre s’installe a la température d’équilibre est égale a la
température de solidification.

o L’effet de la convection de ['écoulement du silicium liquide : la phase liquide peut avoir

son effet qui est d0 & son comportement propre.

4.7. Equations de conservation

Pour avoir une idée des changements survenus durant la solidification, la figure suivante

représente la variation des paramétres de contréle : fractions de solidification, les
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températures (gradients thermiques) du processus, la vitesse de [I’interface et les

concentrations des impuretés :

Z z
T¢ : température chaude Te
T, et Cp,
Phase du
1-f=la silicium
fraction du liquide G =(Tc—Tp) / Az
silicium T Gradient thermique
phase dans la phase
liquide liquide
V : vitesse de
P’interface
L T T T Teq =T; C
C C;=(1/k) Cg
f=1Ia 3
fraction du
silicium Gs=(T;—Ty) / Az
phase Gradient thermique
solide dans la phase solide
____________ -
Ty : température froide Tr
Evolution d file d
Evolution de la Le silicium en Evolution des gradients Vot 10.11 " prf) te de .
. . concentration des impuretés
fraction cours de thermiques dans les phases .
g s <18 . . . dans les phases solide et
solidifiée solidification solide et fluide fMuide

Figure 4.6 : Evolution des paramétres de contrles d’un systéme de solidification directionnelle.

En se basant sur cette analogie, les bilans volumiques de température pour le solide (Ts)
et le liquide (Ty) et le bilan de concentration (C.) s'obtiennent en écrivant les équations de

conservation de I'énergie et de la masse dans les deux phases. Donc les bilans de

conservations sont donnés par les équations suivantes :

Bilans thermiques : VZTS,L -0, (4.2)

. oC
Bilans de transfert de masses : % = DLVQCL +V.V(C]. (4.2)
&

Dans le cadre de notre modéle, ona:

» Négliger la diffusion de I’impureté dans le solide,
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 Considérer la diffusion thermique infiniment rapide devant la diffusion de I’impureté,
cette hypothése est vérifiée dans la mesure ot le coefficient de diffusion DL ~ 10-5 cm?/s est

trés inférieur au coefficient de diffusion thermique qui varie entre 10-1pour les métaux.

4.7.1. Bilans inter faciaux

L interface solide liquide est le siége des transferts des bilans. On appliquant les

équations de conservation a I’interface on obtient :

Continuité de la température |75 ] s = I7; ] s =Ty (4.3)
Conservation de la chaleur [KsVTg —K; VT | pm=LVn, (4.4)
Conservation du soluté Dr|ve ]q, n=[Cs-C;] o VI (4.5)

Ks et K. désignent les conductivités thermiques dans le solide et le liquide, V la vitesse
de solidification, n la normale en un point de l'interface, L la chaleur latente de solidification
par unité de volume et D le coefficient de diffusion de I’impureté. (L’indice ¢ signifie que la
valeur de la grandeur considérée (T ou C) est prise au niveau de l'interface solide liquide du

silicium).

4.7.2. Equilibre de solidification : coefficient de partage k

En solidification directionnelle, a I’interface solide liquide le front de solidification est en
équilibre thermodynamique. Cette approximation conduit a une relation importante au niveau
de l'interface solide liquide entre les concentrations Csdans le solide et C, dans le liquide de
I’impureté en question avec son coefficient de partage (k). Ce coefficient est une constante

égale au rapport de la concentration de 1’impureté Csa celle C,_ (figure 4.5):

k=Cs/C_ (46)

Au debut du processus, il est possible de considérer la concentration loin de l'interface
égale a la concentration initiale Co:

CL = Copour z — © 4.7)
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4.7.3. Enthalpie de solidification

Dans notre cas, le silicium, vu comme un corps pur, est en cours de solidification. Pour
exprimer la conservation de la chaleur avec changement de phase, il faut exprimer la variation
de I’enthalpie de I’¢1ément de volume en question. Nous avons deux phases :

e Phase solide : un silicium solide avec une enthalpie volumique de solide Hs et une

fraction volumique solide égale a f.
e Phase liquide : un silicium liquide avec une enthalpie volumique de liquide Hy_ et une

fraction volumique liquide égale a 1-f.

Donc I’enthalpie de solidification est égale a :

H=f Hgt+ (1-f) Hy (4.8)

En thermodynamique, I'enthalpie de changement d'état (chaleur latente : L) d'un corps pur
est par definition la variation d'enthalpie qui accompagne un changement d'état du corps
rapporté a la quantité de matiere mise en jeu lors de cette transformation. Par exemple pour le

passage de I'état liquide a I'état solide on parlera d'enthalpie de solidification.

Pour avoir la relation entre les paramétres de control il est possible d’utiliser la
formulation de Stefan qui consiste a modéliser le systeme par deux milieux séparés par une
frontiére libre est a une température d’équilibre fixe qui est égale a la température de fusion T+
du silicium:

e Lesilicium liquide est un milieu liquide, dont la quantité diminue avec la progression

de la solidification.

e Lesilicium solide est un milieu solide, dont la quantité augmente avec la progression

de la solidification.

Avec I’équation 4.4, on obtient :

KsGs — KL.GL = (AHr / V\°) V (4.9)

L’équation (4.9) représente les échanges des énergies a I’interface. Cette interface est une

frontiére libre qui se déplace a une vitesse normale V, avec un changement de phase et un
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dégagement de chaleur latente L. Ks et K. sont les conductivités thermiques du silicium
solide et liquide, Gs et G._sont les gradients thermiques dans le silicium solide et liquide, AHg

la variation de I'enthalpie de fusion par mole, et V\° le volume molaire du silicium.
4.8. Ségrégation des impuretés : modele de Scheil-Gulliver

Dans la plupart des cas de solidification, la composition du solide formé en impuretés
(C,) est différente de celle du liquide initial qui lui donne naissance (Cp).Dans la figure 4.6, on
remarque que le profil de concentration des impuretés augmente dans le fluide, alors que celle
dans le solide est plus faible. Thermodynamiquement, il arrive que I’impureté ait du mal a étre
incorporée dans le solide, c'est le phénomene de ségrégation.

Le modele de Scheil-Gulliver de ségregation, développé par Gulliver (1913) puis Scheil
(1942) [17], est bien adapté pour nos conditions d'élaboration par solidification directionnelle.
Il est base sur les hypotheses suivantes :

e Lasolidification est caractéerisée par une diffusion négligeable dans le solide,

e l'interface solide liquide est a I'équilibre thermodynamique.

Les profils de concentration sont calculés d’apres les équations : Cg(Z) = k C(Z) sur la
cote Z d'un barreau de longueur L et les bilans de conservation de masse. Car la quantité des
impuretés incorporée dans le solide doit étre égale a la variation de la masse de I’impureté
présente en phase liquide. Apres intégration, on obtient le profil de la concentration des

impuretés dans le solide:

Cs(Z) =k CL(Z) = k.Coy(1 — HKD (4.10)

Cette équation est connue dans la littérature sous le nom d'équation de Scheil-Gulliver.

Avec f: est la fraction solidifiée, dans le repaire Z elle est définie par f = %

Les profils de concentration des impuretés correspondants sont représentés dans la figure
4.7 pour différentes valeurs de k. On constate que la variation de concentration dans le solide

le long du barreau peut étre tres faible pour les coefficients de partage tres petit.
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Figure 4.7 : Représentation des profils de concentration le long d’un solide avec la loi de
Scheil- Gulliver pour diverses valeurs du coefficient de partage k [17]

4.9. Différente application du modele de ségrégation de Scheil-Gulliver

4.9.1. Régime diffusif dans le liquide avec coefficient de partage k

Le premier régime est de supposer que le transport des impuretés est purement diffusif,
ou en d'autres termes la vitesse de convection est partout nulle ou négligeable dans le silicium
liquide. En prenant C_ > C, quand Z, > oo, on trouve facilement que le systéme d’équations

(4.2) admet une solution quasi stationnaire de la forme :

CL(Zy) = Gy {1 + [1 - k] exp (;‘L’l ZL)} (4.11)
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Il est intéressant par ailleurs de remarquer que les variations de concentration dans le
liquide se font dans une couche limite de diffusion d'épaisseur caractéristique a l'avant du
front de solidification, qui est donnée par la relation suivante :

5=D./V, (4.12)

4.9.2. Régime convecto-diffusif dans le liquide avec coefficient de partage effectif Kes

L'effet de la convection est globalement de réduire I'épaisseur de la couche limite par
rapport a sa valeur initiale 8 = D,/ V, en régime diffusif. Du point de vue mathématique,
peut étre définie a partir de la relation suivante :

(CL—CP)
- 5CL (4.13)
(501

§ =

Cy, représente la concentration dans le bain fondue loin de I'interface mesurée a I'échelle
de la couche limite, C.' = C_™/k, et la convection aura pour effet de brasser le bain de sorte
que C,' sera proche de C_”. Dans cette situation, on définit un coefficient de partage effectif
ket comme le rapport de la composition des impuretés incorporée dans le solide Cs' a la

composition au loin dans le bain:

Lo Ci kG k (4.14)
72T ¢ T [1-(1—-KkA]

Avec A = 6V|/D|_.

Donc I'équation de Scheil-Gulliver pour le régime convecto-diffusif devient:

Cs(2) = kefr. Co (1 — et (4.15)

Dans le tableau suivant on représente des coefficients de partage k pour différentes

impuretés pour le silicium :
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Tableau 4.3 : Les coefficients de segrégations des différents élements dans le silicium [13].

Element k Element k

Ag 1.00 x 10™° In 4.00x 10™*
Al 0.002 Li 0.01

As 0.3 Mn 1.00 x10~°
Au 2,50 x 107° N 7.00x107*
B 0.8 Ni 8.00 x10™°
Bi 7.00 x 10~ 1.25; 1.4°
C 0.07 P 035

Cd 1.00 x 10~° S 1.00 x 10~
Co 8.00 x 10~° Sb 0.023

Cr 1.10x 107> Sn 0.016

Cu 4.00x107* Ta 1.00 x 1077
Fe 8.00 x 107 Ti 3.60x107°
Ga 0.008 Tl 170 x10~*
Ge 0.33 Zn 1.00 x107°

4.10. Effet de la forme de I’interface solide / liquide sur la ségrégation

La forme de I’interface peut affecter profondément le profil de concentration des

impuretés incorporées dans le solide, elle en parfait accord avec le modéle de ségrégation de

Scheil-Gulliver, plus elle est plane plus le solide est pure. Pour déterminer la relation entre la

forme de I’interface et les paramétres de contrdle, 1a figure suivante montre les flux de chaleur

qui sont possibles dans un systeme de solidification directionnelle :

Ty

o

@; {'/‘r

Tc

Figure 4.8 : Géométrie avec les principaux parametres [18].

D’apres C. Barat et coll. [18], la forme de I’interface f est calculée d’apres les bilans

thermiques entre les différents éléments de systeme. Elle est donnée en relation avec les
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parametres suivants : les caractéristiques thermiques du silicium et du four, le flux de chaleurs

¢ dans le silicium liquide et le flux de chaleur ¢s dans le silicium solide. Elle est égale a :

f = R/2 (KLGL — KsGs) / KsGs (416)

Pour avoir une bonne purification au point de vue ségrégation des impuretés, il faut bien
contrdler les gradients thermiques dans le four pour avoir un f trés petit qui donne une

interface plus plane.

4.11. Conclusion

Pour avoir une bonne efficacité de purification par ségrégation dans un procedes de
solidification directionnelle il faut que le coefficient de partage de I'impureté soit le plus petit
possible, k << 1. Durant le procedé de solidification directionnelle, il y a trois points trés
importants. Le premier est en relation avec la configuration du champ thermique du four, il
faut qu’il soit bien directionnel pour avoir la possibilité d’appliquer le phénoméne de
ségrégation des impuretés. Le deuxieme point est en relation avec le régime qui contréle le
transfert des impuretés, il faut bien analyser le régime pour appliquer les bonnes relations
physiques. Et finalement, le dernier point est en relation avec la forme de I’interface solide
liquide de silicium, il faut qu’elle soit plane pour avoir une bonne qualité de ségrégation des

impuretés.
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Chapitre V : amélioration de four de solidification directionnelle par

simulation numérique

5.1. Introduction

Dans cette partie, nous allons présenter un travail de simulation d’un four de
solidification directionnelle. Le choix des dimensions de four est basé sur les caractéristiques
des fours qui existent actuellement en intégrant la capacité des machines de calcul disponibles
pour réaliser les calculs numériques. Deux modéles en deux dimensions ont été réalisés, le
premier est pour le cas d’une configuration tirée de la conception réel qui existe dans
I’industrie, et le deuxiéme est pour une configuration proposée pour améliorer la conception

du four pour augmenter le rendement de la purification de silicium métallurgique.

5.2. Outil de calcul : logiciel COMSOL

C’est un logiciel multi physique, qui est sous forme d’une plate-forme qui permet de
modéliser et de simuler plusieurs phénomeénes physiques. Son point fort est le couplage entre
différents phénomeénes physiques, il posséde plus de 30 modules physiques différents. Ces
modules offrent des interfaces spécialisées en acoustique, génie chimique, géophysique,
électromagnetisme, transfert de chaleur, transport de matiere et de quantité de mouvement, et
mécanique des structures, etc. De plus, il est équipé d’une interface qui peut relier les

simulations réalisées a d’autres logiciels.

5.3. Modelés de simulation

5.3.1. Description du choix de la géométrie

Ils existent plusieurs types des dimensions de lingots de silicium métallurgique, de G1 a
G8.
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Figure 5.1 : Forme des lingots les b—r-iques de silicium métallurgique aprés purification et découpage [19]

La figure 5.1 représente un exemple de lingot de forme G5, il est coupé en 5x5 brique de
dimension standard égale a 16cm x 16cm. Pour réduire les temps de calcul, nous avons opté
pour un four de laboratoire de dimension de lingot de forme G1 représenté sous forme d’une
brique dans la figure 5.1. Cette dimension représente 1’'unité dimensionnelle de tous les

lingots. Les dimensions du four de calcul sont présentés en détails dans I’annexe C.
5.3.2. Description du modéle

Comme nous I’avons vu dans notre analyse théorique tous les paramétres de contréle :
les gradients thermiques, la vitesse de solidification ou de tirage et la forme de I’interface
solide liquide sont reliés a la configuration thermique du four, qui est controlé par les

éléments chauffants en graphite solide figure 5.2.

Donc, notre travail est de focaliser sur la partie thermique et d’utiliser le logiciel de
simulation COMSOL dans la résolution de I’équation de transfert de chaleur proposée dans le
chapitre 4, équation 4.1. Pour faciliter I’analyse, I’indice de ’amélioration que nous allons
utiliser est I’effet de la thermique du four sur la forme du front de solidification ou I’interface
solide liquide du silicium dans le creuset. Baser sur cette approche, nous avons résous le
modeéle thermique de notre four pour calculer la configuration des lignes iso thermiques pour
voir leurs formes et montrer comment on va les améliorer pour avoir un profil d’interface

adéquate a la purification.
5.4. Description de la géométrie du four et des résultats de simulation

Dans cette partie nous allons présenter les schémas des deux géométries : réel et

améliorer analysés avec les résultats de la simulation numérique.
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5.4.1. Four avec la configuration de conception réel qui existe dans I’industrie

La figure 5.2 montre un schéma de four a I’état réel. Le four est composé d’une enceinte
a doubles parois refroidie avec une circulation contenue d’eau. A I’intérieure de cette
enceinte, on trouve une autre enceinte en fibre de graphite pour isoler la zone chaude du
processus et garder une température stable a I’intérieure de four. Des éléments chauffants (en
graphite solide) sont utilisés sur toutes les faces latérales de porte-creuset (en graphite solide)
et du creuset (en quartez) rempli de avec une charge de silicium métallurgique. Plus de détails

sur des exemples des matériaux utilisées dans les fours réels sont dans I’annexe D.

Enceinte
thermique de
conservation de
la chaleur en
fibre de
graphite

Creuset en

quartz

Eléments
chauffant en

graphite liée .|

au systeme de
control

Enceinte a
double parois
en deux E\

compartiments
)

Entrée des gaz

[ 1

Direction de
PPouverture du
four

T

Direction de refroidissement directionnelle

Enceinte de
protection du
creuset en
graphite solide

Atmosphére
interne du four
remplie de gaz

d’Argon

Sortie des gaz

liée au system
de pompage

P

Silicium

°~ métallurgique

fondu

Figure 5.2 : Schéma du four comme il existe dans 1’industrie

La figure 5.3 représente les résultats de simulation pour le cas réel. On peut voir que les
lignes isothermiques a I’intérieure du silicium sont trés difformée. Par conséquent, la forme de
I’interface est trés courbée et on perd I'aspect directionnel de la solidification et par la suite

I’efficacité de la purification par ségrégation.
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Contour: Temperature (degC)
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Figure 5.3 : Four réel avec une température de travail des éléments chauffants
configuration thermique du silicium liquide, (b) : configuration thermique apreés la solidification.
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Pour voir si la situation s’améliore avec le changement de température de travail, nous

avons augmenteé la température de travail de 1600 a 1650C. Le résultat est présenté dans la

figure suivante 5.4 :
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Figure 5.4 : Four réel avec une température de travail des éléments chauffants latéraux de 1650C. (a) :
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configuration thermique du silicium liquide, (b) configuration thermique aprés la solidification.
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Le résultat montre que la configuration thermique est toujours la méme. Donc il est
difficile de changer la configuration thermique de four en augmentant juste la température de
travail. 1l faut apporter des améliorations dans la conception.

5.4.2. Four avec la configuration de la conception amélioré

La figure suivante montre le schéma du four avec ’amélioration proposée dans le cadre
de notre étude. Comme on peut le voir, ’amélioration est dans 1’addition d’une deuxiéme
partie chauffante sur le haut de la charge de silicium dans la zone chaude pour améliorer la

thermique du four.

Entrée des gaz
[ 1

Enceinte > \l/\l/\l/

thermique de
conservation de .
la chaleur en

Addition d’une
partie chauffante
- en haut pour
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fibre de procédé
graphite
Enceinte de
protection du
P creuset en
Creuseten graphite solide
quartz
Eléments Atmosphere
chauffant en ____ interne du four
graphite liée - _ | /" remplie de gaz
au systeme de d’Argon

control

Sortie des gaz

liée au system
de pompage

Enceinte a
double parois
en deux E\
compartiments

ﬂc '

s

p

Silicium
[N métallurgique
fondu

Direction de
Pouverture du Direction de refroidissement directionnelle

four

Figure 5.5 : Schéma du four avec ’amélioration proposé par notre cas d’étude.

Plusieurs simulations ont été réalisées pour cette amélioration, les résultats les plus
importants sont présentés dans les figures5.6 et 5.7. Dans la figure 5.6, la température de
travail des tous les éléments chauffants est maintenue a 1600C. Comme on peut le voir,
I’addition d’un élément chauffant en haut a changé complétement la configuration thermique.
Nous avons obtenu des profils isothermiques de forme plane a concave, cette forme

d’interface peut améliorer la purification.
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Chapitre V : amélioration de four de solidification directionnelle par simulation numérique

Contour: Termperature (deqgC)

Contour: Termperatura (degl)

(). (b).
Figure 5.6 : Four ameélioré avec une température de travail de tous les éléments chauffant de 1600C. (a) :
Configuration thermique du silicium liquide, (b) : Configuration apres la solidification.

Pour augmenter la performance du procédé, dans la figure 5.7 nous avons changé les
températures de travail des éléments chauffants latéraux de 1600 a 1500C, tondit que celle de

haut est maintenue a 1600C.

Contour: Temperature (degC) Contour: Temperature (degC)

L L L L L L L L L L L L L L
-30 -20 -10 Q 10 20 30 -30 -20 -0 Q 10 20 30

Figure 5.7 : Four amélioré avec une température de travail des éléments chauffants latéraux de 1500C et de haut
de 1600C. (a) : Configuration thermique du silicium liquide, (b) : Configuration apres la solidification.
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Chapitre V : amélioration de four de solidification directionnelle par simulation numérique

Le résultat montre une nette amélioration, des profils isothermiques quasiment plans et
Iégérement concave sont obtenus. Cette configuration est la meilleure pour ce type de procédé
pour la purification par solidification directionnelle.

5.5. Conclusion

Le modéle numérique a permet d’obtenir des résultats trés satisfaisons. Comme on peut le
voir, I’addition d’une partie chauffante sur le haut dans la zone chaud a nettement amélioré la
configuration thermique de four. Ce résultat conforte notre analyse théorique du lien qui
existe entre la thermique du four et les paramétres de contréles. L’amélioration de la
configuration de la thermique nous a permet d’améliorer la forme du front de solidification

(Pinterface solide liquide) et par la suite la purification du silicium métallurgique.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale et perspectives

Le domaine photovoltaique est en développement contenu, le principal intérét de ce
développement est de rendre 1’énergie solaire accessible pour tout le monde. Pour atteindre
cet objectif, tous les travaux réalisés sont en relation avec la réduction des colts de production
et d’exploitation. L’un des éléments essentiels dans les colts de production photovoltaiques
est la production de la matiere premiere, le silicium. Le rendre accessible a des prix bas est un
objectif trés intéressant d’ou l'intérét de notre travail sur la purification de silicium
métallurgique pour obtenir un silicium métallurgique de qualité solaire sans passer par les

procédés compliqués qui codtent cher.

Comme nous I’avons vu I’analyse de la physique qui contréle le procédé de purification
par la méthode de solidification directionnelle, nous a permet de connaitre les parametres de
controle et leurs interrelations, et par consequent de bien choisir les modifications qui peuvent
apportées des améliorations dans le processus de purification du silicium métallurgique dans
la conception des fours. Cette partie a permet de choisir le paramétre le plus simple pour faire
notre analyse, qui est dans notre cas I’effet de la configuration thermique sur le forme de

I’interface solide liquide.

De plus, I’outil numérique nous a permet d’appliquer cette amélioration, de simuler son
effet sur la configuration finale et de faire des comparaisons des résultats entre la
configuration réel et la configuration améliorée. Les résultats sont trés intéressants, elles

peuvent étre utilisees dans la conception d’un futur four de laboratoire.

Comme perspectives futures, il sera tres intéressant de simuler d’autre parametre, comme

la vitesse de solidification, pour voir son effet sur la forme du I’interface solide liquide.
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Annexe A

4.1 LES TECHNOLOGIES DE CELLULES SOLAIRES PHOTOVOLTAIQUES

Les cellules en silicium cristallin, €lément principal de la
plupart des modules photovoltaiques, sont fabriquées 3
partir de fines tranches de silicium, sous forme de pla-
quettes (wafers en anglais). Le silicium est obtenu 4 partir
d’un seul cristal ou de plusieurs cristaux - on parle de cel-
lules moneocristallines (mona Si) ou multicristallines (me-
5i). Des technologies dérivées, toujours & base de silicium
cristallin, se sont développées ces derniéres annges pour
améliorer les rendements des cellules (Sitype n, Sitypep,
Hétérojonction Si).

Les cellules en couches minces sont fabriquées en dé-
posant une ou plusieurs couches extremement fines, de
moins de quelgues microns {millioniémes de métre) de
matériaux semiconducteurs sur un support & bas colt
tels le verre, l'acier inoxydable ou le plastique. Elles ont
'avantage d'un codt de fabrication plus bas, mais ont un
rendement inférieur. Trois types de modules en couches
minces sontactuellement disponibles dans le commerce:
& partir de silicium amorphe hydrogéné (a-5i:H), de com-
poses polycristallins de diséléniure de cuivre-indium/
sulfure de cadmium {CI5/Cd5 et CIGS avec du gallium en

plus), de composés polycristallins de tellurure de cad-
mium/sulfure de cadmium (CdTe/CdS), de matériaux tels
que l'arséniure de gallium (GaAs) ou d’un absorbant fait
de cuivre, de zinc, d'étain, de soufre et de sélénium (CZTS).

Les cellules organiques fonctionnent sur le principe des
cellules & colorant de Michaél Grétzel avec différents ma-
tériaux (cellules a colorant, & polyméres ou & pérovskites).
Avec des rendements de l'ordre de 3 & 5 %, leur point
faible reste aujourd’hui encore leur durée de vie limitée.

Enfin, les cellules hybrides rassemblent les cellules met-
tant en présence des technologies de natures différentes
pour atteindre des rendements optimisés (multijonctions
sur Siou CIGS...).

La figure 16 résume ces différentes technologies.

Les modules & concentration {CPV ou HCPVY) fonctionnent
en focalisant la lumiére sur une petite surface au moyen
d’un concentrateur optigue tel qu'une lentille de Fresnel.
Leur rendement est élevé (20 & 30 %). On utilise princi-
palement des technologies de couches minces a base de
matériaux tels que "arséniure de gallium.

FIGURE-16 CLASSIFICATION DES PRINCIPALES TECHNOLOGIES DE CELLULES SOLAIRES PV
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Source - Hespul, http//www photovoltoique_info/Les-technologies-de-cellules. htm!
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Annexe C
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Figure C.1 : Dimensions du four de solidification directionnelle utilisé pour la simulation numériques.




Annexe D

Tableau C.1 : Exemple propriétés du graphite solide utilisé pour les éléments chauffants et le porte creuset d’aprés
TOYO TANSO.

Données de propriétés

M Propriétés type
Densité . | Résistivite | Résistance | Résstence & | Aésisiance | Module de Cosficint Conductivite . -
Qualits | d& masse L elecirique | 3 la flemon |l compression| & la fraction|  Young dmur themique L b
mg'm* HSD pl-m MPa MFPa MPa GPa 1098 | Wim-K) {mmi
1G-11 1,77 51 11.0 39 T8 25 9.8 45 120 | 305 x 620 x 1000 2585 x 1050
z-12 1,78 55 12,5 39 a8 28 10,8 4.7 100 | 305 x 620 x 1000 8585 x 1050
IG-15 1,80 &0 0,5 54 103 20 1,8 4.8 140 | 230 x 620 x 1000
1G-19 1,75 &0 170 38 aa 25 9.5 4,8 80 | @400 x 900 305 x 620 x 1000
1G-43 1,82 55 0,2 54 a0 ar 10,8 448 140 | 300 x 540 x 850
1z-45 1,88 55 8.0 60 110 40 12,0 449 140 | 300 x 540 x 850
IG-56 1,77 57 12,2 43 a8 27 10,3 47 100 | 1050 x 1050 x 450 o740 x 730
IG-70 1,83 58 10,0 47 103 H 1,8 4,8 130 | 305 x 620 x 1000 2460 x 1050
ISEM-1 1,68 45 13,6 36 6o 20 8.8 42 90 | 305 x 620 x 1000
ISEM-2 1,78 55 11,0 41 83 25 9.8 4,8 120 | 305 x 620 x 1000
ISEM-3 1,85 G0 10,0 449 103 20 1,8 5,0 130 | 305 x 620 x 1000
ISEM-8 1.78 63 13,4 ha 106 34 10,1 5,8 90 | 305 x 620 x 1050
IS0-63 1,78 76 15,0 65 135 45 12,0 5,6 70 | 230 x 540 x 1000
15066 1,82 75 14.4 70 134 46 12,6 [A 80 | 180 x 450 x 850
|50-68 1,82 20 15,5 6 172 54 13,2 5.6 70 | 230 x 540 x 1000
TTK-50 1.80 70 13,0 60 130 40 11,56 5.1 100 | 230 x 540 x 1000
TTE-4 1,78 72 14,0 73 135 44 10,9 5,0 90 | 210 x 510 x 950
TTKE-5 1.78 80 15,5 80 150 b3 1,6 5,7 80 | 210 x 510 x 850
TTK-8 1,77 Fi: 15,0 B0 155 55 12,0 5,3 20 100 x 400 x 700
TTK-9 1,77 90 18,0 02 180 67 13,0 5,8 70 | 100 x 400 x 700
SIC-6 1,856 &0 10,0 49 103 2 11,8 5.0 120 | 305 x 620 x 1000
SIC-12 1,77 G5 141 47 a3 20 10,8 5,0 80 | 305 x 620 x 1000
HPG-51 1,78 73 14,3 75 140 50 11,0 5.1 90 | 210 x 510 x 950
HPG-53 1,78 81 15,7 80 156 b5 1,8 58 80 | 210 x 510 x 950
HPG-50 1.9 g8 13,5 100 210 74 12,7 Lo 95 100 x 500 x 950
HPG-81 1,77 80 15,1 83 161 58 12,2 5,2 80 | 100 x 400 x 700
HPG-83 1,77 g2 18,2 06 187 70 133 548 70 100 x 400 x 700

* Les chiffres ci-dessus sont des valeurs type et ne sont pas garantis.

* La plage de température de mesure pour le coefficient d'expansion thermigue est comprise enire 350 et 450°C.

* Conversion dunité : pll-m=pl-om = 0,01 MPa=kgficm® « 0,098 GPa=kgf'mm® =« 0,0028 Wim K=kcalh-m-"Cx 1,16
* Il y a dautres dimensions de produits en plus de celles précitées. Contactez Toyo Tanso pour plus dinformations.




Annexe D

Tableau C.2 : Exemple des propriétés de fibre de graphite utilisé pour I’enceinte d’isolation thermique d’aprés
TOYO TANSO.

Propriétes

B Propriéiés type
Dansitd Résistivita Réagzistance | Module | Résistance | Coefficient dexpansion |  Conductivita
Forme Matériau | demasse | électrique 4 la flexion |de flexion|a la traction | thermigue AT & 12738 thermique type C/C Description
(mg/m#) (p2-m) (MPa) (GPa) (MPa) (104/K) (W/(m-KJ)
— — — — — (L) n | W]
: Resistance moyenne
CX-741 1,51 23 140 45 185 8,1 <1 & a5 (méthode de moulage A)
Résistance glevee
CX-T861 1,58 20 185 55 250 84 <1 =] 44 (méthode de moulage A)
: Resistance moyenne
E;r;neau CX-742 1,48 24 130 42 170 78 <1 5 34 (méthode de moulage B)
Résistance élevee
CX-T52 1,58 21 170 50 185 8.2 <1 8 42 | spoic (méthode de moulage B)
CX-31 1,61 22 a0 23 98 41 <1 12 52 Visserie
cic-201" | 1,50 30 147 47 127 8.2 <1 5 | 20 il L
de boulons et écrous
Proii CX-743 1,48 24 130 — — 78 <1 5 34 Profils
rofils
CX-763 1,68 21 170 — — 8,2 <1 8 42 Profils de résistance élevée
Gylindres CX-45 1,44 24 105 34 14 2] <1 4 34 Cylindre de force moyenne
CX-47 1,62 23 140 45 154 8 <1 6 256 Cylindre de force élevée
Creusets |CX-510V 1,57 13 195 — 280 ¥ <1 i - Creusets bobinés
Moules bobinés pour
JEW — —
Cylindres C/C-Fw! 150 12 245 245 <1 5 30 |PWC/C fours presse & chauds
CX-55 1,60 1 195 — 280 74 <1 i - Cylindres bobinés
390 S
i 2734,51 | 47 43,17 35,30, 1 1,723 180 ' | feutre |Utilisation dans les
. 2 #fy Ty oy | _ Ry aly &y
Tulles —|CX-2002U%1 1,65 | "y v 7y | X, Y. 2 vz |28 x| @ {)5;23} G/C |centrales nuciéaires
Graphite
isotropique | 1,77 12 43 10 27 47 104
{1G-56)

* Les chiffres ci-dessus sont des valeurs type et ne sont pas garantis.
1) Fabriqué par Ohwada Carbon Industrial Co., Lid. ;
2) La direction du laminage du feutre st congue comme axe Z ot les directions sur le plan comme axes X at'Y.
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Annexe D

Tableau C.3 : Exemple des propriétés du quartz utilisé pour les creusets de solidification d’aprés

LABMODERNE.
Propriétés phyisiques
Densité 2201 kg/m®
Elasticité Ca. 50 N/mma?
Dureté 5,3-6,5 Mohs ; 8,8 GPa
Pureté Typique 10-1000 ppm

Propriétés optiques

Transmittance

160 — 3500 ppm

Indice de refraction

1,46 a 550 nm

Angle de brewster

55,58°

Propriétés thermiques

Dilatation thermique de 0 & 600° C 0,54.10°/K
Capacité thermique de 0 a 900° C 1052 J/(Kg.K)
Conductivité thermique (20° C) 1,38 W/(m.K)
Conductivité thermique (2000 ° C) 15 W/(m.K)
Point de liquéfaction 1130 °C
Point de ramollisement 1585 °C
Themperature de travail >2000 °C
Point d’ébullition 2230 °C
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Résume :

Pour le développement photovoltaique, il est nécessaire d’étudier et d’optimiser les procédés
de purification du silicium métallurgique pour réduire les colts. Dans cette optique, et dans le
cadre de notre travail, nous avons decrit les procédes de purification et analysé les effets des
parametres de controles: les gradients thermiques, la vitesse de solidification et la forme de
I’interface solide / liquide et leurs interactions sur le phénomeéne de segrégation des impuretés
pour la méthode de solidification directionnelle. Nous avons proposés une amélioration de
four de solidification directionnelle basée sur la conception reelle en utilisant une simulation
numérique avec le logiciel COMSOL. Le travail a données des résultats intéressants pour
augmenter Defficacité¢ de la ségrégation des impuretés par ’amélioration de la forme de
I’interface.

Mots cleés: silicium métallurgique, photovoltaique, purification par ségrégation, solidification

directionnelle, logiciel COMSOL.

Abstract:

In order to develop photovoltaic energy, it is necessary to study and to optimize the
purification process of silicon by reducing the purification costs. With this consideration, in
our work we have described the process of purification and analyzed the effects of the
controlling parameters as: the thermal gradients, the solidification rate and the shape of the
solid / liquid interface and their interaction on the segregation phenomena of impurities during
the directional solidification. We proposed new improvement on the actual furnaces design
based on numerical simulation using COMSOL software. Our work has given interesting
results to increase the efficiency of the segregation of impurities by optimizing the shape of
the solid / liquid interface.

Key words: metallurgical silicon, photovoltaic, purification by segregation, directional
solidification, COMSOL Software.



