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Introduction

Les considérables progrés scientifiques et techniques, réalisés au 20°™¢ siecle, permettent désor-
mais de synthétiser et de caractériser la matiére a 1’échelle nanométrique. Depuis, le domaine des
nanoparticules connait un fort engouement. En effet, la réduction des dimensions d’un matériau af-
fecte considérablement ses propriétés. Le rapport surface sur volume devenant élevé, la surface des
nanoparticules est alors tres réactive. C’est pourquoi les nanoparticules sont utilisées pour la catalyse
ou pour la détection de gaz. A titre d’exemple, des nanocristaux de PbS permettent de détecter de

I’ammoniac et du dioxyde d’azote [1].

Les nanoparticules métalliques (Au, Ag...) trouvent de nombreuses applications grace a leur ré-
sonance plasmon (oscillation collective des électrons libres dans les nanoparticules) qui induit un
renforcement du champ électrique en périphérie des nanoparticules. Elles sont utilisées pour cette

propriété dans le domaine du biomédical ou dans celui de 1’énergie [2, 3].

Les nanoparticules semi-conductrices se comportent, quant a elles, commes des boites quantiques
lorsque leurs dimensions sont inférieures au rayon de Bohr (~ 10 nm). Elles sont un cas extréme
ou le confinement du matériau a lieu dans les trois dimensions de l’espace. Les boites quantiques
sont réalisées a partir de nanoparticules ou nanocristaux semi-conducteurs composés d’éléments de
la colonne IV (Si, Ge, SiC...), de composés II1I-V (GaSb, GaAs...) ou II-VI (CdS, CdSe, CdTe...).
Les propriétés d’absorption et d’émission de lumiere de boites quantiques dépendent de leur taille. La
figure 1 illustre par exemple la luminescence de nanoparticules de CdSe/ZnS de différentes tailles. Pour
une taille donnée de nanoparticules, ’émission de lumiere a lieu pour une longueur d’onde précise. Ces
nanoparticules peuvent, par exemple, servir de marqueurs biologiques photoluminescents permettant

de suivre le déplacement de molécules [5, 6], Cf. figure 2. On peut réaliser, & partir de boites quantiques,

13



14 CHAPITRE 0. INTRODUCTION

des LEDs de couleur ajustable (Cf. figure 3) [7], des milieux amplificateurs de gain pour des lasers [§],

des photo-détecteurs [9] ou des cellules photovoltaiques [10].

FIGURE 1 — Illustration de la luminescence de boites quantiques de CdSe /ZnS (séléniure de cadmium et de sulfure de

zinc) de différentes tailles comprises. En modifiant la taille des ces boites quantiques, entre 3 et 8,3 nm, on fait varier

A0min Reaction time:

—— 10 min

I —— 20 min
i w —— 40 min

400 500 600 700
Wavelength (nm)

leur longueur d’onde de luminescence entre 530 et 620 nm [4].

EL Intensity (a.u.)

Vapplied =4V

FIGURE 2 — Illustration de nanocristaux semi- Vs . .
F1GURE 3 — Courbes d’électroluminescence de boites

conducteurs servant de marqueurs luminescents (en
d ( quantiques de Cuw:ZnS/Zn;_xCdxS de différentes

rouge) greffés sur des molécules (en vert) [5] tailles [7]

Dans le domaine des cellules photovoltaiques, 1'utilisation des propriétés particulieres des boites
quantiques dans de nouveaux concepts est au cceur des préoccupations des chercheurs. En particulier,
l'utilisation de nanocristaux offre la possibilité d’ajuster absorption du matériau actif (et en particu-
lier son énergie de gap) au spectre solaire a 1’aide de la taille des nanocristaux. Ceci permet alors de
réaliser des absorbeurs & énergie de gap variable pour une faible quantité de matiére et ainsi a faible

cotit [11].

Actuellement, les matériaux absorbeurs a base de boites quantiques, pour des cellules solaires

en couche mince, sont réalisés a partir de nanocristaux de CdTe, CugS, Cu(In;_xGax)(Se1—y Sy )2,
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CulnSes ou Si [12], [13]. La voie utilisant des nanocristaux de Si est souvent privilégiée en raison de
I’abondance et de la non toxicité du Si. La synthése de matériaux contenant des nanocristaux de Si
est typiquement réalisée a partir de plusieurs empilements de bicouches, silice pure et silice enrichie
en Si [14]. La formation de nanocristaux de Si nécessite ensuite un recuit a treés haute température (~
1000°C). Les nanocristaux de Si sont généralement enrobés dans différentes matrices : silice, nitrure
de silicium, carbure de silicium [14] et plus rarement dans de 'oxyde de zinc [15]. Les traitements ther-
miques, nécessaires a la formation des nanocristaux, représentent un véritable verrou technologique.
Ils sont non seulement énergivores mais peuvent également endommager les couches inférieures de la
cellule solaire. C’est pourquoi, depuis quelques années, les recherches s’orientent vers des nanocristaux
de Ge nécessitant une plus faible température de recuit pour leur formation. Les nanocristaux de Ge

sont étudiés dans des matrices de silice, de Si, d’alumine ou d’oxyde de Ge [16, 17, 18].

Dans le but de réduire le budget thermique nécessaire a la synthése de nanocristaux semi-conducteurs,
nous avons étudié un procédé de synthese original : une source a agrégats. Ce dispositif permet notam-
ment de produire indépendamment des nanoparticules et la matrice d’encapsulation. Les avantages
attendus de cette technique sont :

— la réduction de la température de formation des nanocristaux grace a une synthese en phase

gazeuse ;

— une distribution de taille des nanocristaux étroite et dont la taille moyenne est contrélable (afin

de réaliser un matériau & énergie de gap variable) ;

— la maitrise de ’état de surface des nanocristaux;

— un plus grand choix de matrices d’encapsulation.

Ce travail comporte plusieurs aspects :
— la syntheése de nanoparticules semi-conductrices ;
— la démonstration de leur comportement de boite quantique

— I’élaboration d’un dispositif photovoltaique a 1’aide de ces nanoparticules.

Le chapitre 1 présente les principales propriétés des boites quantiques. Nous verrons de quelle
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maniere les boites quantiques peuvent étre mises a contribution pour limiter les pertes dans les cellules

solaires et ainsi améliorer leur rendement de conversion.

Le chapitre 2 est consacré a la synthese de nanoparticules de Ge. Nous allons présenter une des-

cription détaillée du fonctionnement de la source a agrégats et de ses possibilités.

Pour des applications optoélectroniques, les propriétés microstructurales des nanoparticules, et en
particulier la nature cristalline des nanoparticules, sont cruciales. Des caractérisations microstructu-
rales sont également mises en ceuvre afin de mieux cerner la nature de l'interface nanoparticule /

matrice. Ces caractérisations font ’objet du chapitre 3.

Le chapitre 4 vise & mettre en évidence le comportement de boite quantique des nanoparticules de

Ge synthétisées par la source a agrégats, a l'aide de caractérisations optiques.

Pour finir, le chapitre 5 présente les caractérisations optoélectroniques de deux types de dispositifs
a base de nanocristaux de Ge. Ces mesures visent a mettre en évidence la génération et la collecte

d’un courant de porteurs photogénérés dans les cristaux par absorption de lumiere.



Chapitre 1

Du concept des boites quantiques aux

dispositifs de cellules photovoltaiques

Cette partie a pour but de décrire les propriétés élémentaires des boites quantiques et d’identifier
leurs caractérisatiques afin d’élaborer une stratégie adaptée a la mise en ceuvre de ce type de matériau

dans des applications photovoltaiques.

Nous expliquerons ensuite quelles sont les principales pertes limitant le rendement de conversion
dans les cellules photovoltaiques. De nouveaux concepts de cellules solaires a base de boites quantiques

sont présentés comme des solutions permettant, en théorie, d’améliorer leur rendement.

1.1 Propriétés des boites quantiques

1.1.1 Confinement quantique d’une boite quantique isolée

Considérons un matériau ayant une faible énergie de gap, inséré dans un matériau de grande
énergie de gap. Lorsque ’on réduit les dimensions du matériau de faible gap, les porteurs de charge sont
confinés spatialement dans ce matériau par des barriéres de potentiel. Le confinement quantique induit
des modifications sur les densités d’états électroniques et notamment la création d’états énergétiques

discrets dans le puits (par rapport au continuum d’énergie dans un matériau massif) [19]. Les porteurs

17



18 CHAPITRE 1. DU CONCEPT DES BOITES QUANTIQUES...

de charges peuvent étre confinés selon une, deux ou trois dimensions. Ces trois types de confinement
sont réalisés respectivement par des structures d’empilement de couches minces, des nanofils ou des
nanocristaux. La figure 1.1 illustre ces trois types de confinement ainsi que ’allure de leurs densités

d’états électroniques.

- Massif T Ll
v > n=4
o \\'f_’.
=] P =
= - ‘ n=3 ‘\
w 4
E I’
kal - — Film quantique
-] P n=2
z| s
gl 4
&l /ln=1
Energie
n=4
W n=3
o]
a |
w P
= n=2 i
5 b ) )
2 1\ \ Fil quantique
2[n=1 \ N\
2 \ \
Y \ N
a \\ \\ "
| N N ~
Energie
n=4
@ n=3
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- -
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F[n=1
=4
u
[s)
Energie

FIGURE 1.1 — Illustration des densités d’états électroniques pour un film quantique, un fil quantique et une boite quantique

[19).

Un matériau semi-conducteur commence a subir des effets de confinement quantique quand ses
dimensions deviennent inférieures au rayon de Bohr de I’exciton. Le rayon de Bohr de I’exciton (paire
électron - trou) est calculé a partir de la formule suivante :

Ame,egh?
aB = =5
e
avec h la constante de Planck réduite, e la charge de I’électron, €, la constante diélectrique relative,

€o la constante diélectrique du vide, p la masse réduite de ’exciton dans le matériau confiné :

1 1 1

* *
2] me my,

ot m} est la masse effective des électrons, mj est la masse effective des trous [20].
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Le tableau 1.1 donne les valeurs nécessaires au calcul du rayon de Bohr de I'exciton dans le Si
et dans le Ge. Le rayon de Bohr du Si est de 'ordre de 4 & 5 nm, celui du Ge est de 'ordre 25 a
30 nm. Par conséquent, dans le cas du Si, on obtient des effets de confinement quantique pour des
tailles de boites quantiques inférieures. Le Ge présente donc ’avantage de conserver ses propriétés de

confinement pour des tailles de boites quantiques plus grandes.

Matériau m*e m*p, 7 €. | Rayon de Bohr de I'exciton
Si 0,26 mg | 0,36 mg | 0,15 mg | 11,9 ~ 4,2 nm
Ge 0,082 mg | 0,043 mg | 0,028 mg | 15,8 ~ 29,8 nm

TABLEAU 1.1 — Données nécessaires au calcul du rayon et du diametre de Bohr, pour le Si et le Ge [20, 21]. mo est la

masse de ’électron dans le vide.

Une représentation des niveaux énergétiques dans un puits quantique est présentée sur la figure 1.2.
Sur cette figure, ’énergie de gap du matériau barriere, celui du matériau confiné, ainsi que les barriéres
de potentiel pour les électrons et pour les trous sont représentés. Les niveaux énergétiques permis pour
les électrons et pour les trous sont illustrés en pointillé. Le gap du matériau confiné est la différence
entre le plus bas niveau d’énergie pour les électrons et le plus haut niveau pour les trous. Les énergies de
ces niveaux peuvent étre calculées en résolvant I’équation de Schrédinger. Pour le systeme bien connu
d’une particule dans un puits quantique & barriére infinie, les niveaux d’énergie confinés s’expriment

ainsi [14, 22] :
m2h?

2
2m*a? xn

E,=3x
ou F, est I’énergie du niéme niveau confiné, i est la constante de Planck réduite, m* est la masse

effective des porteurs considérés et a est la taille du puits (le diametre du nano-cristal dans notre cas).

L’énergie de gap du matériau confiné est la somme de I’énergie de gap du matériau massif Eg, assif

et de I’énergie du premier niveau confiné :

T2 h2

confiné __ rmassif __ pymassif
B = Bt By = Bt 43 x oy

(1.1)

Cette formule permet de mettre en évidence le principal intérét des boites quantiques qui est la
dépendance entre I’énergie de gap du matériau confiné et la taille des boites quantiques. Cependant,

cette relation est un peu trop simplifiée car elle ne prend pas en compte le confinement tridimensionnel
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FIGURE 1.2 — Tllustration de la discrétisation des niveaux énergétiques dans un puits quantique [19]. Les trous lourds et

légers n’ayant pas la méme masse effective, leurs niveaux d’énergies sont décalés.

des excitons, ni la forme des boites quantiques ou encore les hauteurs des barrieres de potentiel pour

les électrons et les trous.

1.1.2 Confinement quantique d’une boite quantique dans une matrice

Dans une boite quantique, I’exciton est confiné spatialement, les charges se trouvent donc & proxi-
mité de l'interface avec le milieu extérieur et doivent donc étre affectées par la hauteur des barrieres
de potentiel. Ne pas prendre en compte ces barrieres, c¢’est-a-dire les considérer comme infinies, doit

induire des erreurs sur la position des niveaux d’énergies.

On trouve dans la littérature, différents modeles permettant de déterminer la courbe de confinement
(énergie du gap en fonction de la taille des cristaux). Ces modeles peuvent étre classés en deux
catégories [23]. Dans la premiere, les modeles sont basés sur une approche "cluster'. Cette méthode
est principalement adaptée pour des cristaux de trés peites tailles (< 2 nm). Les effets du milieu
environnant le nanocristal sont complétement négligés. Parmi ces modeéles, on peut citer par exemple
le modele TB (tight binding) de Niquet et Allan [24, 25]. La seconde catégorie de modeles détermine les
niveaux d’énergie confinés par la résolution numérique de I’équation de Schrodinger. Ces modeéles sont
plus adaptées pour de plus gros cristaux (entre 2 et 20 nm). Les premiers modeles, souvent cités dans la
littérature, sont ceux de Brus [26] et de Takagahara [27]. Ils négligent cependant I'influence du milieu

extérieur. Récemment, un modele établi par Kaganovich et Kupchak, prend en compte des barrieres
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de potentiel finies et la structure de bandes des matériaux considérés [28, 29]. Ils ont notamment
publié des courbes de confinement théoriques pour des nanocristaux de Ge dans différences matrices :
Ialumine (AlyO3), la silice (SiO2) et I'oxyde de Ge (GeOz). La figure 1.3 illustre I'influence de la
hauteur des barriéres de potentiel dans le cas de nanocristaux de Ge. On remarque que les différentes
courbes de confinement obtenues ont toutes la méme forme mais sont plus ou moins décalées vers les
hautes énergies. On constate également que les matrices AlsO3 et de SiOy provoquent des effets de

confinement quantique plus importants que pour la matrice de GeOa.

Les courbes de confinement quantique dans le cas de nanocristaux de Ge établies a partir des
modeles de Takagahara et Niquet, pour des barrieres de potentiel infinies; et de Kupchak, pour
une matrice d’Al,Og, sont comparés sur la figure 1.4. L’Al,O3 ayant une grande énergie de gap, les
barriéres de potentiel entre les cristaux et la matrice sont trés grandes, ce qui justifie la comparaison
du modele de Kupchak aux deux autres modeles de confinement. On remarque que le modele de
Takagahara surestime considérablement le gap des cristaux de petites tailles. Par contre, les courbes
de confinement de Niquet et Kupchak sont assez proches. Une importante dispersion est observée
entre les courbes de confinement obtenues avec les différents modeles, d’ou I'importance de choisir le

bon modele pour la comparaison avec les données expérimentales.

5 L L L L 5,0 L L ! |
. Théorie de Kupchak et Kaganovich : | .5 * Takagahara - NCs Ge
= fo © NCs Ge dans Al,O, > ° © Niquet- NCs Ge i
44 = * A NCs Ge dans SiO, - 4,0 © Kupchak - NCs Ge dans AL,O, |
e ®  NCs Ge dans GeO,
N r 3,5 L
L
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= 34 e - — 3,0 -
3 " e s
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> " e >
2 21 e, i 2 204 i
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FIGURE 1.3 — Courbes de confinement quantique éta- FIGURE 1.4 — Comparaisons entre les courbes de confi-
blies par Kaganovich et Kupchak pour des nanocristaux nement quantique pour des nanocristaux de Ge établies

(NCs) de Ge dans différentes matrices [28, 29]. par trois modeles différents [27, 25, 29].
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1.1.2.1 Influence des barrieres de potentiel sur la courbe de confinement

Afin de comprendre l'influence de la hauteur des barrieéres de potentiel sur le confinement du
matériau, nous allons estimer les hauteurs des barrieres dans le cas de nanocristaux de Ge dans les
différentes matrices utilisées dans la suite de ce travail : Palumine (Al;O3), la silice (SiO3), 'oxyde de

Ge (GeOy), le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) et 'oxyde de zinc dopé a aluminium (ZnO:Al).

Pour déterminer les barrieres de potentiel percues par les électrons et les trous, il faut considérer
I’alignement des bandes entre le matériau confiné et le matériau barriere. La hauteur des barrieres
correspond aux décalages des bandes entre les deux matériaux. L’alignement des bandes entre deux
semi-conducteurs est un sujet assez controversé dans la littérature. Van de Walle et Neugebauer
ont publié, en 2003, l'alignement "universel" des bandes entre plusieurs semi-conducteurs [30]. Pour
cela, des calculs numériques sont réalisés pour déterminer l'alignement des niveaux de transitions
électroniques de ’hydrogene dans différents semi-conducteurs. Nous préférons utiliser ici, la méthode
classique d’alignement des bandes : le modele des affinités électroniques proposé par Anderson en 1962
[31]. L’alignement des bandes se base sur I’alignement des niveaux de Fermi des deux matériaux. Cette
méthode a ’avantage de pouvoir prendre en compte les caractéristiques propres aux matériaux utilisés.
En connaissant des données expérimentales telles que I’énergie du gap, le dopage des matériaux et le

travail de sortie, on peut connaitre la position exacte du niveau de Fermi.

Sur la figure 1.5, on définit pour chaque semi-conducteur, le niveau de la bande de conduction F¢,
le niveau de la bande de valence Fy, le niveau de Fermi Ep, I'énergie du gap E¢, l'affinité électronique
x et le travail de sortie ¢ , par rapport au niveau du vide. Quand les deux semi-conducteurs ne sont pas
en contact, il existe une différence entre les niveaux de Fermi de ces deux matériaux, cette différence

est représentée par qVy;.

Quand ces deux semi-conducteurs sont en contact, le niveau du vide se courbe jusqu’a atteindre
I’équilibre quand les niveaux de Fermi s’alignent (Cf. figure 1.6), on dit que les bandes s’alignent. Il
apparait une différence de potentiel interne Vy; égale a la différence des travaux de sortie des deux

semi-conducteurs :

—qVhi = Ap = p2 — 91

Des discontinuités apparaissent alors entre les bandes de conduction et de valence des deux matériaux.
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FIGURE 1.5 — Structures de bandes de deux semi-conducteurs cristallins séparés [32].

Ces décalages de bandes ne sont pas les mémes a Uinterface entre les deux matériaux (AF¢qg entre
les bandes de conduction et AEy( entre les bandes de valence) et loin de 'interface (respectivement
AFE¢c, et AEy,), Cf. figure 1.6. A linterface, la discontinuité de la bande de conduction, AE¢, est

définie comme la différence entre les affinités électroniques des deux matériaux :
AEco = Ax = x1— X2
et celle de la bande de valance, AEy, s’écrit :
AEyo = Eg2 — Eg1 — AEco

Ces deux décalages de bandes constituent des barrieres de potentiel pour les porteurs de charges :

respectivement AFEqq pour les électrons et AFEy g pour les trous.

AEy,

FIGURE 1.6 — Illustration de l'alignement des bandes pour deux semiconducteurs en contact et a ’équilibre [32].

Ainsi, les hauteurs des barrieres de potentiel peuvent facilement étre calculées & I'aide des valeurs

de I’énergie de gap et de I'affinité électronique des matériaux barriere et confiné.
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Revenons a présent au cas de nanocristaux de Ge encapsulés dans différentes matrices. Pour cer-
taines matrices et en particulier pour la matrice de ZnO:Al, I'affinité électronique dépend considéra-
blement de la technique de dépot utilisée, nous avons donc déterminé expérimentalement sa valeur.

L’affinité électronique peut s’exprimer en fonction du travail de sortie :
x=¢— (Er — Ec)
Le ZnO:Al étant un semi-conducteur dégénéré, Fr — E¢ s’exprime en fonction du dopage :
N N
Ep —Ec ~ kT |In | — ) +273/% x ]
oo =i in (G )+
avec N¢ la densité d’états de la bande de conduction :

2rm* kT %/?
Ne =2 <h2 )
ou m* est la masse effective du ZnO:Al, m*=0,298myg. Le travail de sortie a été mesuré par KPFM
(Kelvin Probe Force Microscopy) : ¢zn0.41 = 4,57 €V £ 0,05 €V et le dopage a été mesuré par effet

Hall, N=1,76.10"" cm™3. On détermine alors No=4,08.10'® cm™ 4 300 K et xzn0.41 = 4,61 €V.

L’alignement théorique des bandes a été déterminé pour des nanocristaux de Ge dans différentes
matrices : Palumine (AlyOs3), la silice (SiO3), Poxyde de Ge (GeOs), le silicium amorphe hydrogéné
(a-Si:H) et 'oxyde de zinc dopé a I’aluminium (ZnO:Al). Le tableau 1.2 donne les valeurs des hauteurs

des barriéres de potentiel calculées pour les cing couples Ge/matrice considérés.

On remarque également que les matrices AloOgz et SiO9 ont des barrieres de potentiel plus élevées
que pour la matrice de GeOy. Ce qui explique pourquoi, sur la figure 1.3, le confinement quantique est
plus important, pour une taille de cristal donnée, dans les matrices de AlaO3 et SiOy que dans celle
de GeO,. Par conséquent, plus les barriéres de potentiel sont élevées et plus les effets de confinement

quantique sont importants dans les nanocristaux.
1.1.2.2 Influence des barriéres de potentiel sur le type de confinement

Il est important de considérer ’alignement des bandes pour chaque couple de matériaux utilisé
(NC/matrice) car la structure du puits peut avoir une influence sur le comportement des charges
photogénérées. Il existe deux principaux types de puits quantiques : les puits de type I et ceux de

type II, Cf. figure 1.7. Dans un puits de type I, les électrons et les trous sont piégés dans le matériau
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Eq X AFEco | AEyg

Ge 0,67eV | 413 eV - -

Al,O3 6,5 eV 0,5 eV 3,63 eV | 2,20 eV

SiOq 9,0eV | 0,95eV | 3,18 eV | 5,15 eV

GeOg 55eV | 224eV | 1,89eV | 2,94 eV

a-Si:H | 1,7eV* | 4,0eV | 0,13eV | 0,90 eV

ZnO:Al || 3,2eV* | 4,61 eV* | -0,48 eV | 3,01 eV

TABLEAU 1.2 — Energie de gap et affinité électronique des matériaux utilisés. Les barrieres de potentiel des électrons et
des trous sont données pour les couples de matériaux Ge/matrice (AloOz, SiO2, GeOs, a-Si:H et ZnO:Al). Les étoiles
représentent les données déterminées expérimentalement, les autres valeurs sont issues de la littérature. La méthode de

détermination expérimentale de ’énergie de gap est détaillée dans le chapitre 4.

confiné par des barrieres de potentiel. Dans la structure de puits de type II, les porteurs de charge
sont confinés dans les deux matériaux différents. Ainsi, dans ’exemple de la figure 1.7, les électrons

sont confinés a 'extérieur du puits alors que les trous eux, sont piégés a l'intérieur du puits.

Puits de type | Puits de type Il

== N
=0

FIGURE 1.7 — Illustration du confinement de charges dans des puits quantiques de type I et de type II [32].

On observe dans le tableau 1.2 que les valeurs des barriéres de potentiel sont toutes positives sauf
celle des électrons dans le cas de la matrice de ZnO:Al. Par conséquent, pour les couples Ge/AlyO3,
Ge/SiO2, Ge/GeOs et Ge/a-Si:H, les puits ont une structure en type I alors que pour le couple
Ge/ZnO:Al, le puits est de type II.

Pour une structure de puits de type I, le transport des charges ne peut s’effectuer que par effet
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tunnel : les charges se déplacent d’un puits a I’autre. Ce phénomeéne peut se produire car la fonction
d’onde d’une particule est principalement localisée dans le matériau confiné mais s’étale légerement
dans le matériau barriere. Pour cela, il faut que deux puits quantiques ne soient séparés que par une
faible épaisseur de matériau barriere et soient suffisamment proches pour que la fonction d’onde de la
charge, localisée dans le premier puits, ne soit pas nulle dans le deuxiéme. Dans ce cas, la probabilité
pour que la charge se déplace d’un puits a ’autre n’est pas nulle. Ce mécanisme de transport électrique
de puits quantique & puits quantique est appelé effet tunnel car les charges se déplacent sans franchir

les barrieres de potentiel.

Lorsqu’une paire électron-trou est créée dans le matériau, les charges se relaxent et se positionnent
sur le niveau de plus faible énergie. Par conséquent, pour une boite quantique de type II, comme
celle illustrée sur la figure 1.7, les électrons vont naturellement dans les niveaux d’énergies confinés
dans le matériau extérieur et les trous restent dans le puits. La séparation des charges dans les deux
matériaux est uniquement induite par I’alignement des bandes entre les deux matériaux. Bien que les
porteurs soient séparés dans deux matériaux différents, les deux charges restent liées par I'attraction
coulombienne. Pour extraire les charges, il faut fournir une énergie supérieure a cette attraction. Le
potentiel d’attraction coulombien suit la relation :

62

1% (1.2)

 Armeeor

avec e la charge de I’électron, €, la permittivité diélectrique relative au matériau extérieur, €y la
permittivité diélectrique du vide et r la distance entre 1’électron et le trou (soit dans notre cas, la taille
de la boite quantique). Cette énergie dépend du matériau barriére et est typiquement comprise entre

100 et 500 meV.

A Taide de la formule 1.2, on estime ’énergie de I'interaction coulombienne pour le couple Ge/ZnO:Al
a environ 35 meV. Cette énergie est comparable & I’agitation thermique & température ambiante (kT =
25 meV). Ce couple de matériaux semble particulierement intéressant & étudier car on peut considérer
qu’a température ambiante, I’électron et le trou ne sont plus liés. L’électron est libre de se déplacer
dans la matrice de ZnO:Al, qui est un bon conducteur. Le trou, quant & lui, reste piégé dans la boite
quantique (nanocristal de Ge). Il ne peut se déplacer que par effet tunnel, a condition qu’une faible

épaisseur (< 2 nm) de matrice de ZnO:Al sépare les boites quantiques.

En conclusion, nous avons expliqué que le confinement spatial des paires électron - trou dans les
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boites quantiques entraine la discrétisation des niveaux d’énergie de la bande de conduction et de la
bande de valence. Nous avons également montré que la position de ces niveaux et donc de I’énergie
de gap des boites quantiques dépend de leur taille et de la hauteur des barriéres de potentiel. Nous
avons également présenté des courbes de confinement quantique pour des nanocristaux de Ge dans

différentes matrices.

Les nanocristaux semi-conducteurs enfouis dans une matrice sont donc des matériaux a gap ajus-
table. Nous allons a présent voir comment les boites quantiques peuvent étre mises au service des

cellules solaires afin d’améliorer leur rendement de conversion.

1.2 Les nanocristaux semi-conducteurs au service du photovoltaique

1.2.1 Meécanismes de perte dans les cellules photovoltaiques

Les premieres cellules photovoltaiques, dites de premiére génération, sont élaborées a partir de sub-
strats de silicium. Ces cellules, actuellement commercialisées, offrent de bons rendements, de ’ordre
de 20 & 25 %. Ces cellules ont atteint une bonne maturité technologique au moment ot le cofit du
silicium a considérablement augmenté. Ce probléme de cofit a permis I'essor des cellules de deuxieme
génération. Contrairement aux précédentes, les études menées sur ces cellules ont pour objectif prin-
cipal la réduction des cofits de revient. Le matériau actif n’est plus le silicium massif mais le silicium
en couche mince sous forme amorphe ou polycristalline ou d’autres types de matériaux comme le
CIGS (diséléniure de cuivre gallium indium), le CdTe (tellurure de cadmium) ou encore un nouveau
matériau assez prometteur le CZTS (mélange de cuivre, zinc, étain et soufre). Cependant, & cause
notamment de la réduction des épaisseurs des matériaux, les rendements de ces cellules (entre 5 et 20
%) ne parviennent pas a concurrencer les cellules de premiére génération. Pour compenser 1'utilisation
d’une faible quantité de matiére, des études sur le piégeage optique ont été entreprises. Pour parvenir
a de plus hauts rendements tout en conservant un faible cofit de fabrication, de nouveaux concepts de

cellules sont étudiés, ce sont les cellules dites de troisiéme génération.

Une analyse des pertes dans les cellules solaires est présentée pour comprendre quels sont les
moyens permettant d’obtenir de meilleurs rendements. La figure 1.8 illustre les pertes dans une cellule

solaire standard en Si. L’énergie de gap du Si est de 1,1 eV, par conséquent, seuls les photons d’énergie
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supérieure & 1,1 eV sont absorbés. Les autres sont perdus par transmission (perte (1)). Les photons qui
ont une énergie tres supérieure a 1’énergie de gap, perdent leur excédent d’énergie par thermalisation
(perte (2)). D’autres pertes sont présentes au niveau de la jonction (perte (3)) ou des contacts (perte
(4)). On trouve également des pertes par recombinaison (perte (5)), généralement localisées au niveau
des défauts du matériau (joints de grain par exemple) [14]. La figure 1.9 illustre la proportion du
spectre solaire absorbée (et donc convertible) par une cellule solaire en Si (environ un tiers), ainsi que
les proportions des pertes par transmission et thermalisation (représentant les deux autres tiers du

spectre solaire).

1600 o ,J | Spectre solaire (AM 1.5)
¥ - Spectre absorbé par
Energie 1400 4 r\f‘\ une cellule en Si
. (Eg=1,1eV)
T 1200 - l MPertes par thermalisation
I
l |
1000 + f t /

Energie utilisée par une

Irradiance (W.m2.um-1)

200 k \ cellule solaire a base de Si
| 600 - B
@ 400 A Pertes par transmission
@ 200 A
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500 1000 1500 2000 2500
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FIGURE 1.8 — Illustration des différentes pertes dans une FiGURE 1.9 — Illustration de la proportion d’énergie

cellule & une jonction. (1) : Pertes par transmission. (2) : du spectre solaire convertible par une cellule en Si (en

Pertes par thermalisation. (3) et (4) : Pertes au niveau rouge) ainsi que les proportions des pertes par trans-

de la jonction et aux contacts. (5) : Pertes par recom- mission et par thermalisation [33].

binaison [14].

FEn 1961, Shockley et Queisser publient une méthode permettant de calculer le rendement théorique
d’une cellule solaire & une jonction, basée sur des considérations thermodynamiques [34]. Ils sont les
premiers & exprimer le rendement théorique en fonction de I’énergie de son gap. Ils mettent notamment

en évidence que le rendement théorique maximum d’une cellule & une jonction en Si est de 31 %.

Henry propose en 1980 une méthode graphique pour estimer le rendement théorique de cellules
solaires & une ou plusieurs jonctions [35] (Cf. figure 1.10). Pour cela, il faut considérer les deux types
de pertes intrinseques aux cellules solaires : les pertes par transmission et thermalisation et les pertes

diies aux recombinaisons radiatives. En effet, tout matériau absorbant un rayonnement, en réémet une
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partie.

Avec la méthode de Henry, le calcul du rendement théorique maximal est basé sur le principe
suivant. On considére que chaque photon absorbé crée une paire électron-trou qui sera collectée.
Connaissant 1’énergie de gap de 'absorbeur de la cellule, on détermine alors le nombre de photons
absorbés (npp). En prenant en compte les pertes dues aux recombinaisons radiatives, on évalue le
travail maximum (W) pour le nombre de photons absorbés. La puissance fournie par une cellule
correspond au produit du nombre de photons absorbés (n,,) par I’énergie délivrée par chacun de ces
photons (). La partie convertible du spectre solaire pour une cellule en Si correspond donc a la
partie hachurée en bleue sur la figure 1.10. La proportion de cette zone par rapport a l'intégrale du
flux solaire absorbé correspond au rendement théorique maximum que peut délivrer cette cellule. On
identifie également sur cette figure, la zone I qui correspond aux pertes par transmission (hv < Eg),
la zone II aux pertes par thermalisation (hv > E¢) et la zone III aux pertes dues aux recombinaisons
radiatives. Pour une cellule en Si, on trouve que le rendement théorique maximum est de 30,3 %. Le

résultat obtenu avec la méthode de Henry est proche de celui trouvé par Shockley et Queisser.
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FIGURE 1.10 — Méthode graphique permettant de calculer le rendement d’une cellule & une jonction [35].

Actuellement les cellules en silicium cristallin optimisées atteignent des rendements de 25 % [36].
Dans ce type de cellule, la marge de progression est trés faible par rapport au rendement théorique
maximum (~ 30 - 31 %). L’augmentation du rendement théorique passe nécessairement par la réduc-
tion des pertes par transmission et par thermalisation. En effet, ces pertes représentent une quantité
importante d’énergie perdue, respectivement 21 % et 30 %. L’utilisation de cellules multi-jonctions,

constituées de matériaux présentant des énergies de gap différentes, permet d’absorber plusieurs parties
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du spectre solaire et ainsi de réduire ces deux principales pertes. Dans le cas d’une cellule tri-jonctions,
les photons ayant une grande énergie sont absorbés par la cellule du dessus a grand gap, ceux ayant
une énergie moyenne sont absorbés par la cellule du milieu et ceux de faible énergie sont absorbés par
la cellule du dessous a petit gap. La figure 1.11 illustre la quantité d’énergie du spectre solaire absorbée
dans chaque jonction d’une telle cellule. La méthode de calcul du rendement théorique de Henry a
été appliquée sur cette cellule, Cf. figure 1.12. Le rendement théorique maximum de cette cellule tri-
jonctions est de 47 %. On remarque que les pertes théoriques par transmission et par thermalisation

ont été considérablement réduites.
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FIGURE 1.12 — Méthode graphique permettant de cal-

FI1GURE 1.11 — Illustration de la proportion du spectre culer le rendement d’une cellule tri-jonctions (GalnP,

solaire convertible dans chaque absorbeur d’une cellule GalnAs,et Ge) [35].

tri-jonctions en GalnP, GalnAs et Ge [33].

Nous venons de démontrer l'intérét d’utiliser des cellules multi-jonctions pour augmenter le rende-
ment théorique d’une cellule photovoltaique. Afin d’optimiser la réduction des pertes dans ces cellules,
chaque absorbeur doit avoir une énergie de gap adaptée. Prenons I’exemple d’une cellule tri-jonctions.
A partir d’un substrat de Ge, les énergies de gap optimales pour les deux autres jonctions sont 1,5 et
2,1 eV. La cellule tri-jonctions en Ge, GalnAs (Eg=1,18 V) et GalnP (Eg=1,70 V) n’est donc pas
optimisée. L’utilisation de matériaux absorbeurs a gap ajustable permettrait justement la réalisation

d’un dispositif optimisé.

Les cellules multi-jonctions sont par conséquent un exemple d’application de boites quantiques au
service du photovoltaique. Nous allons présenter les principales applications potentielles des boites

quantiques dans de nouveaux concepts de cellules photovoltaiques.
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1.2.2 Concepts de cellules photovoltaiques a base de boites quantiques

Grace a leur énergie de gap ajustable, les boites quantiques sont au cceur des concepts de cellules
photovoltaiques a haut rendement. Ces concepts peuvent étre classés en deux catégories. Dans la
premiere, la couche de boites quantiques a un role passif, en tant que convertisseur spectral ou de
collecteur des porteurs. Dans la seconde catégorie, les boites quantiques sont insérées dans la couche

active d’une cellule et doivent contribuer a la conversion photovoltaique.

1.2.2.1 Utilisation de boites quantiques dans des couches passives

a) Conversion spectrale

Pour réduire les pertes par thermalisation, on peut placer un convertisseur spectral sur la face
avant d’une cellule solaire [37]. Ce matériau converti un photon ayant une énergie élevée en deux
photons de plus faible énergie, on parle "down conversion". Ce convertisseur peut étre réalisé a ’aide
de boiltes quantiques en exploitant leurs propriétés de photoluminescence. Pour que cette conversion
soit efficace, il est préférable d’utiliser un matériau dont la probabilité de recombinaison radiative est
élevée et une structure de boite quantique de type I [38]. La conversion de photons ultra-violets permet

également d’éviter la dégradation des matériaux de la cellule.

b) Contacts a énergie sélective

Le principe des contacts a énergie sélective consiste a collecter les porteurs chauds avant leur ther-
malisation. L’extraction de ces porteurs permet d’atteindre des tensions de circuit ouvert de cellule
plus importantes et donc de meilleurs rendements [11, 37]. En utilisant des contacts métalliques, les
porteurs chauds peuvent aisément se thermaliser a cause du grand nombre d’états électroniques dispo-
nibles. Afin d’éviter cela, des contacts permettant une extraction tres sélective en énergie sont requis
pour collecter les porteurs chauds indépendamment des porteurs froids (sans excédent d’énergie). Un
semi-conducteur, de grande énergie de gap et ayant des bandes de conduction et de valence tres étroite,
peut convenir & cette application. L’utilisation de I'effet tunnel résonnant dans les boites quantiques

semble étre la piste de recherche actuellement suivie. Ce concept a été démontré avec des nanocristaux
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de Si [39].

1.2.2.2 Utilisation de boites quantiques dans la couche active

a) Cellules multi-jonctions a base de boites quantiques

L’intérét des cellules multi-jonctions, par rapport aux cellules uni-jonction, a précédemment été
mis en évidence. L’absorption d’une plus grande partie du spectre permet d’atteindre des rendements
plus élevés. On peut, par exemple, envisager d’améliorer une cellule simple jonction en Si en ajoutant
une autre jonction dont ’absorbeur est composé de boites quantiques. L’adaptation de 1’énergie de

gap de cet absorbeur est réalisée a ’aide de la taille des nanocristaux.

Le concept de cellules multi-jonctions & base de boites quantiques a été proposé par les chercheurs
de 'UNSW (Université de New South Wales, Australie) [14, 40]. La cellule tandem "all-Si" est composée
d’une cellule & base de multi-couches de nanocristaux de Si dans une matrice de SiOs et d’une cellule
classique a une jonction en Si, Cf. figures 1.13 et 1.14. La cellule & base de boites quantiques est
placée en face avant et doit avoir une énergie de gap entre 1,7 et 1,8 eV pour compléter judicieusement
I’absorption de la cellule en Si (Eg(Si)=1,1 eV). Cependant, le principal probleme de ce type de
cellules est de collecter les porteurs photogénérés. En effet, le matériau absorbeur composé de boites
quantiques est inséré dans une jonction p-n afin de profiter du champ électrique induit par la jonction,
pour collecter les charges. Les cristaux sont également dopés pour les rendre plus conducteurs. En
général, 'augmentation du courant photogénéré n’est pas suffisante pour améliorer le rendement de
la cellule complete. Il faut que la tension de circuit ouvert (V) de la cellule & boites quantiques soit

au moins égale a celui de la cellule en Si.

A Theure actuelle, les recherches sur ce type de dispositifs visent a démontrer la faisabilité de
Iextraction et de la collecte de porteurs photogénérés. On trouve dans la littérature des dispositifs
possédant des rendements de conversion supérieurs a 10 % mais dont la majorité du courant photo-
généré ne provient pas des nanocristaux de Si [41]. Un état de l'art plus détaillé sur ces cellules est

présenté dans la chapitre 5.

En exploitant au maximum ce concept, on peut imaginer une cellule solaire entierement composée
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FIGURE 1.13 — Observation TEM d’un dépét multi- FIGURE 1.14 — Schéma d’une cellule solaire tandem "all-
couches de nanocristaux de Si dans une matrice de SiO2 Si" [14].
[40].

de boites quantiques. Un gradient de taille des cristaux permet ’absorption d’une large gamme du
spectre solaire (Cf. figure 1.15). Sur le méme principe que les cellules multi-jonctions, ’absorption
des photons bleus se fait dans les premiers nanomeétres avec des petites boites quantiques. Puis, dans
les derniers nanometres du matériau, les photons proches infra-rouge sont absorbés par des boites

quantiques de grande taille.

FIGURE 1.15 — Schéma d’un absorbeur composé d’un gradient de taille de boites quantiques, avec hvy > hvs > hyg [10].

b) Concept de la bande intermédiaire

Le principe des cellules a bande intermédiaire est d’ajouter des niveaux d’absorption supplémen-
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taires. Pour cela, on insére un matériau a l'intérieur d’une jonction p-n. On crée ainsi une densité
d’états étroite dans le gap du semi-conducteur formant la jonction, Cf. figure 1.16. La tension de
circuit ouvert V,. est conservée tout en améliorant le courant photogénéré. Cela conduit alors a un
meilleur rendement de conversion [37, 42, 43]. Des calculs théoriques ont montré qu’'une cellule a
bande intermédiaire a base de nanocristaux de Ge dans une matrice de Si permettrait d’augmenter le
photocourant produit ainsi que le rendement de 25 % [42]. La figure 1.17 illustre I’élargissement du

domaine spectral convertible a ’aide de boites quantiques en GaAs.
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ment de cellules & bande intermédiaire [44].
positif de référence (GaAs, sans boite quantique) [43].

Trois niveaux d’absorption sont possibles : les transitions entre la bande de valence et la bande de
conduction, celles entre la bande de valence et la bande intermédiaire et celles entre la bande inter-
médiaire et la bande de conduction. Ces trois processus d’absorption permettent la création de trois
quasi-niveaux de Fermi qui correspondent a la population de trous dans la bande de valence, d’élec-
trons et de trous dans la bande intermédiaire et d’électrons dans la bande de conduction. L utilisation
de boites quantiques, comme matériau de la bande intermédiaire, crée des états électroniques confinés.
Une structure de puits de type I n’est pas idéale car les électrons et les trous sont confinés dans le
méme matériau et ont ainsi une probabilité de recombinaison élevée. Au contraire, pour un alignement
en type II, les porteurs étant séparés spatialement, le processus de recombinaison est alors plus long.
Ce qui permet aux porteurs excités dans les niveaux confinés d’avoir suffisamment de temps pour
bénéficier de ’énergie de nouveaux photons pour atteindre la bande de conduction pour les électrons

(ou la bande de valence pour les trous).
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¢) Génération multiple d’excitons

Les photons d’énergie tres supérieure au gap de I’absorbeur créent des paires électron-trou avec une
énergie excédentaire, on parle de porteurs chauds. Dans une cellule classique, cet excédent d’énergie est
perdu par thermalisation et est transmis a la matrice a ’aide de phonons. Le principe de la génération
multiple d’excitons consiste a exploiter le surplus d’énergie des porteurs chauds pour créer une ou
plusieurs paires électron-trou supplémentaires. Ceci peut se produire par un phénomeéne d’ionisation
par impact. Lors de collisions, I’énergie excédentaire va étre transmise a un ou plusieurs électrons de la
bande de valence et le(s) ioniser, Cf. figure 1.18. Pour cela, il faut que la vitesse de séparation des paires
électron-trou et de transport des porteurs soit plus élevée que la vitesse de refroidissement des porteurs
chauds. La probabilité de cet événement est trop faible dans les semi-conducteurs massifs. Dans les
systemes quantiques et notamment ceux de type II, la discrétisation de la densité d’états affecte
considérablement la relaxation des porteurs photogénérés et réduit leur vitesse de refroidissement
[37, 45]. Ce phénomene de génération multiple d’excitons a été observé pour des boites quantiques
de Si, InAs, PbSe ou PbS. La figure 1.19 présente les résultats de plusieurs équipes travaillant avec
des boites quantiques de PbSe. On observe que le rendement quantique dépasse 100 % et illustre par
conséquent la présence du phénomeéne de génération multiple d’excitons pour des énergies au moins

supérieures a deux fois celle du gap des nanocristaux [46].
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1.3 Choix et stratégie adoptés

1.3.1 Choix du matériau confiné

Le Si est le matériau le plus utilisé en tant qu’absorbeur dans les concepts de dispositifs photo-
voltaiques a base de boites quantiques, en raison de son abondance et d’une bonne connaissance des

propriétés du Si massif (amplement étudiées en microélectronique).

Le Ge, placé dans la méme colonne du tableau périodique des éléments, posseéde les mémes pro-

priétés générales que le Si, tout en présentant des avantages particulierement intéressants.

Afin de réaliser un absorbeur solaire & base de nanocristaux et d’envisager 'industrialisation du
procédé, les nanocristaux doivent étre produits en quantité suffisante (la densité surfacique de nano-
cristaux doit étre supérieure ou égale & 102 particules.cm™2). Dans le but de synthétiser des nano-
particules avec un systeme de pulvérisation, le taux de pulvérisation des matériaux doit étre pris en
compte. Ce taux est a peu pres deux fois plus élevé pour le Ge (1,22) que pour le Si (0,53). Le taux

de synthése de nanocristaux de Ge sera donc deux fois plus élevé que celui de nanocristaux de Si.

Le rayon de Bohr du Ge est plus grand que celui du Si. Ainsi, les effets de confinement quantique
apparaissent pour de plus grandes tailles de nanocristaux dans le cas de Ge. Une bonne maitrise de
la synthese de nanocristaux de taille inférieure a 4 nm est technologiquement plus difficile a réaliser.

En utilisant le Ge comme matériau confiné, la contrainte sur la taille des cristaux est relachée.

Par ailleurs, Iénergie de gap du Ge massif (0,67 e€V) est plus faible que celle du Si (1,1 eV).
L’utilisation du Ge sous forme de nanocristaux offre donc une plus large gamme d’énergies de gap
disponibles. Elle permet notamment 1’absorption de photons dans le proche infra-rouge (1000 - 1800
nm). Ainsi, on obtient un meilleur recouvrement du spectre solaire avec des matériaux composés de

nanocristaux de Ge.

Finalement, le bilan thermique peut également étre réduit en utilisant du Ge, qui cristallise & une

plus faible température que le Si (~ 800°C pour le Ge contre ~ 1100°C pour le Si).

Toutes ces raisons justifient ’étude du Ge sous forme de boites quantiques.



1.3. CHOIX ET STRATEGIE ADOPTES 37

1.3.2 Synthése des boites quantiques

Dans le but de réaliser un matériau a énergie de gap variable, le controle de la taille des nano-
cristaux est indispensable. C’est pourquoi, nous allons étudier une méthode originale de dép6t sous
vide par pulvérisation magnétron pour synthétiser des nanocristaux de Ge. Cette technique permet
de synthétiser séparemment les nanoparticules et la matrice d’encapsulation et donc de pouvoir, en

théorie, maitriser la taille des nanoparticules synthétisées.

Nous allons dans un second temps, essayer de mettre en évidence des effets de confinement quan-
tique dans les nanocristaux de Ge et de maitriser ces effets a 1’aide de leur taille et des hauteurs des

barriéres de potentiel.

1.3.3 Choix du dispositif étudié

Le travail de cette these consiste a montrer la faisabilité de réaliser un matériau absorbeur a
énergie de gap ajustable pour des cellules solaires de troisieme génération a base de boites quantiques.
L’élaboration de ce matériau constitue la premiere étape de la réalisation d’une cellule solaire multi-

jonctions & base de boites quantiques.

Ce matériau doit donc avoir les propriétés suivantes :

— avoir une forte absorption pour permettre la génération d’'un maximum de paires électron - trou ;

— séparer efficacement les charges afin d’éviter les recombinaisons, pour cela la matrice de ZnO:Al
nous parait particulierement intéressante a étudier ;

— Pextraction et la collecte des charges photogénérées. Pour cela, il faut appliquer un champ
électrique suffisant (supérieur a l'attraction coulombienne) pour que les paires électron - trou ne
soient plus liées par aucune force afin d’entrainer les porteurs vers les électrodes. La matrice de

Zn0O:Al est un bon conducteur et doit permettre une bonne collecte des électrons.

On peut alors envisager deux dispositifs tests pour :
— la mise en évidence d’un effet photoconducteur de nanocristaux de Ge dans une matrice de
ZnO:Al. Dans ce cas, on applique un champ électrique externe pour extraire et collecter les

porteurs photogénérés ;
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— la mise en évidence d’un effet photovoltaique, ou la couche de nanocristaux de Ge est insérée
dans une jonction p-i-n en tant que couche intrinseque. Dans ce cas, on compte sur le champ

interne de la jonction pour 'extraction et la collecte des porteurs.

1.4 Résumé du chapitre

Dans ce chapitre, la notion de confinement quantique a été présentée et a pour principale consé-
quence la discrétisation des niveaux énergétiques des porteurs de charge dans ce matériau. La position
de ces niveaux dépend en particulier de deux parametres : la taille des boites quantiques et la hauteur
des barrieres de potentiel. Il est alors possible de modifier les effets de confinement quantique et donc

d’ajuster I’énergie de gap en faisant varier ces deux parametres.

Puis, nous avons vu 'intérét d’utiliser des boites quantiques dans les dispositifs photovoltaiques. Les
nanocristaux semiconducteurs présentent des solutions nouvelles permettant d’améliorer le rendement

et de réduire les pertes dans les cellules solaires.

Pour réaliser un matériau absorbeur a base de boites quantiques, le Ge, utilisé comme matériau
confiné, est un bon candidat pour l’application. Nous allons par conséquent, nous intéresser a la
synthese et a la caractérisation de nanocristaux de Ge dans les chapitres suivants. L’objectif est de
tester le potentiel de la source a agrégats pour synthétiser un matériau a base de nanocristaux semi-

conducteurs pour des applications photovoltaiques.



Chapitre 2

Synthese de nanoparticules de Ge

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la synthese de nanoparticules de Ge. Un état de
I’art présente les principales techniques de synthese de nanocristaux de Ge. Leurs avantages et leurs
inconvénients seront discutés. Nous décrirons ensuite notre technique de synthése de nanoparticules :
une source a agrégats. Une approche thermodynamique est proposée pour comprendre les mécanismes
de formation des nanoparticules. Enfin, nous étudierons les performances de la source a agrégats

concernant le contréle de la distribution de taille des nanoparticules et de leur densité surfacique.

2.1 Etat de Part sur la synthése de nanocristaux de Ge

Dans la littérature, différentes voies de synthése de nanocristaux de Ge ont été étudiées. On peut
classer ces techniques en trois catégories : la syntheése en voie liquide, solide ou gazeuse [47]. Selon la
méthode de synthése choisie, les nanocristaux sont formés soit seuls - en solution ou sous forme de
poudre -, soit enrobés dans une matrice. Si les nanocristaux sont synthétisés seuls, il peuvent, dans
un deuxieme temps, étre intégrés dans une matrice. Les principales techniques de chaque catégorie de

synthese sont présentées et comparées.

39
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2.1.1 La synthése en voie liquide

La croissance de nanocristaux de Ge par voie liquide est en général basée sur la réduction de
GeCly ou de Gels a I’aide d’un agent réducteur du type LiAlH4. La synthese s’opére a une température
comprise entre 300 et 400°C pendant plusieurs heures ou jours [48, 49, 50, 51]. La taille des nanocristaux
synthétisés est généralement comprise entre 3 et 30 nm. La figure 2.1 présente des observations TEM
(Transmission Electron Microscopy) de nanocristaux de Ge synthétisés par voie liquide. Le controle
de la taille moyenne des nanocristaux peut, par exemple, étre réalisé a ’aide de la quantité de Gels

introduite pendant la synthese chimique [48], Cf. figure 2.2.

FIGURE 2.1 — Observations TEM de nanocristaux de Ge synthétisés par voie liquide [48].
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FIGURE 2.2 — Illustration du contréle de la distribution de taille des nanocristaux de Ge, synthétisés par voie liquide, a

laide de la quantité de Gel [48].

2.1.2 La synthése en voie solide

La synthese en voie solide consiste en général a réaliser le dépot d’'une matrice d’encapsulation

(typiquement de la silice SiO2) en y incorporant une faible quantité de Ge. Différentes techniques
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peuvent étre utilisées pour réaliser ce dépot : la co-pulvérisation, I'implantation ionique, 1’ablation
laser... Ces techniques seront détaillées par la suite. On réalise ensuite un recuit & haute température
(entre 400 et 1100°C) qui précipite les nanocristaux de Ge dans la matrice. Les températures de
recuit peuvent étre légerement supérieures a la température de fusion du Ge (938 °C) mais toujours
inférieures a la température de fusion de la matrice (~ 1650°C pour la silice SiO3), la synthése s’opére

donc par diffusion a 1’état solide.

Une autre technique consiste a réaliser un broyage mécanique ou une gravure chimique d’un sub-

strat de Ge cristallin massif pour en récolter des particules de taille nanométrique.

2.1.2.1 La co-pulvérisation

Cette technique est la plus utilisée et met en jeu le plus souvent la co-pulvérisation par magnétron
radio fréquence (RF). Cette méthode consiste a co-pulvériser des cibles de deux matériaux différents :
une cible pour la matrice d’encapsulation (généralement de la SiO3) sur laquelle sont placées plusieurs
petites cibles de Ge. On obtient ainsi un matériau composé de SiOg enrichie en Ge [20, 52, 53, 54, 55,

56).

La co-pulvération peut également étre réactive. Cette fois-ci, on pulvérise une cible de Si et plusieurs
petites cibles de Ge sous une atmosphére composée d’argon et d’eau. On dépose ainsi une couche de

SiGeOy, qui apres recuit formera des nanocristaux de Ge dans une matrice de SiO, [57, 58].

Jusqu’a présent avec cette voie de synthese, les chercheurs ne se sont généralement intéressés qu’a
des matrices de SiOy. A partir de 2005, on commence a trouver des études pour lesquelles les na-
nocristaux de Ge sont encapsulés dans du nitrure de silicium (SigNy), de 'oxyde de zinc (ZnO) ou
de I'ITO, mélange d’oxyde d’indium (Iny03) dopé a ’étain [15, 18, 59]. Des structures multicouches
sont également explorées. Pour cela, on réalise soit un empilement de bicouches de Ge et de matrice
d’encapsulation pure, soit des bicouches de matrice pure et de matrice enrichie en Ge [18, 59]. La tech-
nique de multi-couches permet d’avoir un meilleur contrdle vertical de la distance entre les particules,

parametre important pour les propriétés électriques du composant final (Cf. figure 2.3).

Avec ces techniques de pulvérisation, les tailles de cristaux obtenues sont comprises entre 4 et 11

nm. Ces tailles sont inféreures au rayon de Bohr du Ge et permettent d’obtenir des effets de confinement
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FIGURE 2.3 — Observations TEM de nanocristaux de Ge synthétisés par co-pulvérisation. A gauche, la synthese a été
réalisée & partir d’une monocouche, la répartition des cristaux est aléatoire [54]. Pour les deux images de droite, la

techniques des multicouches a été utilisée [18].

quantique. Par conséquent, ces cristaux peuvent étre utilisés en tant que boites quantiques.

Par ailleurs, la quantité de Ge incorporée dépend du nombre de cibles de Ge utilisées. La tempé-

rature de recuit et la quantité de Ge incorporée servent a controler la taille des cristaux.

2.1.2.2 L’implantation ionique

Une autre méthode consiste & implanter, & température ambiante, des ions de Ge dans une couche
de SiO2 ou de ZnO. On effectue ensuite un recuit de 20 minutes a 2 heures sous différentes atmospheres
(argon, azote ou forming gaz (mélange d’azote et d’hydrogene)), a des températures comprises entre
400 et 1100°C, pour précipiter des nanocristaux de Ge dans la matrice, Cf. figure 2.4. Le controle de
la taille des nanocristaux est réalisé a l'aide de la température de recuit et de la dose d’ions de Ge
implantés [58, 60, 61, 62, 63]. On obtient des cristaux dont la taille moyenne généralement comprise
entre 3 et 15 nm. Par ailleurs, les cristaux formés peuvent contenir des macles ou étre le siege de
contraintes compressives [60, 61]. Il a également été démontré avec des nanocristaux de Si que 'on
peut facilement les doper en implantant également des atomes de dopants. Cette technique permet

d’avoir un bon contréle du dopage a l'aide de la dose de dopants implantée [64].

2.1.2.3 Autres méthodes de dépot

On peut également réaliser un co-dépot, par ablation laser (laser excimer pulsé & 248 nm) d’une

cible pour la matrice d’encapsulation (SiO2 ou AlyO3) et d’une autre cible de Ge. Dans cette étude, un
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FIGURE 2.4 — Observations TEM de nanocristaux de Ge synthétisés par implantation ionique [62].

recuit de 2 min a 400°C, sous air ou azote, permet de former des nanocristaux, de 11 nm de diametre,

dans une matrice. Les nanocristaux réalisés sont composés d’un cceur de Ge cristallin et d’une coquille

de GeOg [65, 66], Cf. figure 2.5.

Une autre technique consiste a déposer par CVD (Chemical Vapor Deposition) une couche de
Si;_xGex sur un substrat de Si préalablement oxydé a 550°C. La formation de nanocristaux de Ge
dans une matrice de SiOx s’effectue suite a un recuit sous forming gaz pendant 1 & 120 minutes et
pour des températures comprises entre 750 et 850°C. On peut faire varier la taille des cristaux entre

6 et 13 nm, a l'aide de la température et de la durée de recuit [67], Cf. figure 2.6.
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FIGURE 2.5 — Observations TEM d’une nanoparticule FIGURE 2.6 — Illustration de la dépendance de la taille
composée d’un cceur de Ge cristallin et d’une coquille des cristaux avec la température et la durée de recuit
de GeO2 [65]. [67].

On trouve également une autre méthode ou un dépot par APCVD (Atmospheric Pressure Chemical
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Vapor Deposition) est réalisé a partir de précurseurs liquides : TEOS (=Si(OCyHsz)4) pour le silicium
de la matrice et TMG (=Ge(OCHzs)3) pour le Ge. Les deux précurseurs réagissent avec de 'ozone
pour former de la silice dopée au Ge. Pendant le dépdt, le substrat est maintenu a une température
de 415°C. Un recuit sous azote a 700-800°C pendant 1 & 2 heures précipite des nanocristaux de Ge
dans une matrice de SiOs. La quantité de Ge dépend du rapport entre les différents gaz et la taille
des nanocristaux dépend de la durée du recuit [68]. On obtient en général est nanocristaux de taille
comprise entre 4 et 6 nm. On trouve aussi d’autres variantes de cette méthode utilisant d’autres

précurseurs chimiques [69].

2.1.2.4 Le broyage mécanique

A partir d’un substrat de Ge, deux broyages mécaniques successifs permettent d’obtenir une large
distribution de taille de cristaux : entre 7 et quelques centaines de nanometres dont la taille moyenne
est de 'ordre de 140 nm [70]. Seuls une faible quantité de cristaux (< 10 %) ont une taille inférieure

au rayon de Bohr du Ge et permettent d’obtenir des effets de confinement quantique.

Une autre voie est 'utilisation de poudres de Ge commerciales de 150 um, que 1’on broie mécani-
quement pour obtenir de plus petites tailles de particules [71]. Pour une durée de broyage supérieure

a 20h, la taille moyenne des cristaux est inférieure a 20 nm.

Cette technique, par broyage mécanique, ne requiére pas de traitement thermique pour obtenir
des nanocristaux. Par contre, on obtient une large distribution de taille de cristaux avec une taille
moyenne pas treés bien controlée. Par ailleurs, les cristaux contiennent des contraintes en tension, Cf.

figure 2.7, qui peuvent étre relachées par un recuit entre 300 et 550°C.

2.1.2.5 La gravure par laser

Des nanocristaux de Ge peuvent étre élaborés a partir d’un substrat de Ge immergé dans une
solution aqueuse d’acide fluorhydrique. Une irradiation laser (avec un laser argon continu & 514,5
nm) grave le substrat. La solution est ensuite rincée et séchée pour recueillir les nanocristaux de Ge
(d’environ 4 nm) ainsi formés. On contrdle la taille des cristaux par la durée de gravure (entre 35 et

55 minutes) [72, 73].
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FIGURE 2.7 — Observation TEM d’un nanocristal de Ge, synthétisé par broyage mécanique, comportant des contraintes

mécaniques [71].

2.1.3 La synthése en voie gazeuse

Dans cette catégorie de synthese, on forme une vapeur composée de Ge selon différentes méthodes :
par évaporation, pulvérisation, ablation laser ou a partir de précurseurs gazeux. La vapeur est décom-

posée dans un plasma pour former des nanocristaux ou se condense en nanocristaux.

2.1.3.1 La CVD ou I’épitaxie

Dans un réacteur plasma, une solution de GeCly est portée a ébullition sous un flux d’argon. La
vapeur de GeCly:Ar produite est ensuite entrainée dans le réacteur avec deux autres gaz porteurs
(argon et hydrogene) [47]. Dans le réacteur, un plasma est formé, I'hydrogene dissocie le GeCly (pour
s’associer avec le Cl) pour produire des nanoparticules de Ge (Cf. figure 2.8). Ces nanoparticules sont
ensuite récoltées sur un substrat. Le temps de résidence des nanoparticules dans le plasma détermine
la taille des nanoparticules. Le flux de GeCly modifie la taille des nanoparticules et le rendement de
synthese. On obtient des tailles de nanoparticules entre 3 et 45 nm avec une dispersion entre 10 et
20 %. Avec cette méthode, on réduit considérablement le budget thermique car la cristallinité des

nanoparticules dépend de la puissance appliquée pour former le plasma.

Une autre technique consiste a faire croitre une fine couche de Si sur un substrat de Si préalablement
désoxydé et passivé. Un dépdt par CVD de Ge (a partir d'un précurseur de GeHy) sur une surface de

Si, préalablement traitée avec du CoHy, permet de synthétiser des domes de Ge auto-assemblés. La
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FIGURE 2.8 — Schéma de principe de la synthése de nanocristaux & l’aide d’un réacteur plasma [47].

taille des démes et leur densité dépendent de la durée du traitement au CoHy [74].

Des nanocristaux de Ge peuvent également étre formés par MBE (épitaxie par jet moléculaire) par
évaporation thermique de Ge [75]. Le dépdt est trés lent, permettant ainsi d’obtenir une croissance
cristalline du matériau, le substrat de Si étant maintenu a 600°C. On obtient deux formes de plots
de Ge : pyramidale ou en forme de déome. Leur hauteur est comprise entre 1 et 11 nm et leur largeur

entre 20 et 75 nm. Cette technique permet de controler le dopage des cristaux.

2.1.3.2 L’évaporation

Une méthode consiste a évaporer du Ge dans un creuset a trés haute température (entre 1500
et 1900°C). Les atomes de Ge évaporés se refroidissent par des collisions avec le gaz porteur et se
condensent en nanoparticules. On obtient des nanocristaux de taille comprise entre 1 et 20 nm [76, 77].
Saito et al. mettent notamment en évidence la présence de structures cristallines différentes de la
structure diamant. La taille des cristaux est assez difficilement controlable et les distributions de

tailles obtenues sont assez larges.

On peut également former des nanoparticules de Ge dans une matrice de GeOs & partir d’un dépot
de GeO supersaturé [16]. Pour cela, on évapore du Ge a 600 - 700°C sous un flux de gaz inerte (Ar ou
He) contenant des impuretés d’oxygeéne et de vapeur d’eau. L’oxygene et la vapeur d’eau réagissent

avec le Ge pour former une vapeur de GeO. Le gaz inerte est alors supersaturé en GeQO. L’exces de



2.1. ETAT DE L’ART SUR LA SYNTHESE DE NANOCRISTAUX DE GE 47

GeO se dépose par condensation. A la surface du substrat, le GeO se décompose en Ge et GeOs. La
taille des nanoparticules de Ge et leur fraction cristalline dépend de la température de condensation.
Les échantillons sont ensuite recuits a une température comprise entre 500 et 580°C en fonction du

type de substrat.

2.1.4 Discussion sur les différentes méthodes de synthese

Le tableau 2.1 résume les différentes voies de synthese de nanocristaux de Ge ainsi que leurs

principales caractéristiques.

Pour les méthodes de synthese en voie liquide, on obtient en général une gamme de tailles de
particules assez large (3 - 30 nm). L’avantage de cette technique est que sous cette forme, les nanopar-
ticules peuvent étre caractérisées indépendamment de la matrice d’encapsulation. Elles peuvent, par
conséquent, étre facilement fonctionnalisées ou intégrées dans un dispositif. Cette technique possede

cependant un inconvénient majeur qui est une trés longue durée d’élaboration [47].

Par voie solide, la distribution de taille des nanoparticules ainsi que leur densité sont facilement
controlables. La distance inter-particules reste cependant assez aléatoire. L’inconvénient majeur de
cette technique est la formation de nanocristaux enfouis dans une matrice. Les auteurs concluent tres
souvent sur la présence d’un oxyde autour des nanocristaux. Cette méthode est la plus répandue pour
la formation de nanocristaux de Si car I'oxyde de Si (SiO2) est passivante, ce qui n’est pas le cas avec
le Ge. La présence de la matrice d’encapsulation autour des cristaux rend leur surface difficilement
accessible et limite considérablement les traitements de la surface des cristaux. Quant aux techniques
de formation de nanoparticules isolées, la distribution de taille des nanoparticules est tres difficilement

controlable.

La synthese des nanoparticules par voie gazeuse est réalisée indépendamment de celle de la matrice,
ce permet de pouvoir agir aisément sur leur surface. Certaines méthodes de cette catégorie de synthese
(en particulier celle qui utilise un réacteur plasma) permettent d’avoir un bon controle de la distribution
de taille et de la densité des nanocristaux. Ces méthodes représentent, par conséquent, un tres bon
compromis entre le contrdle de la distribution de taille des nanocristaux et de leur surface; et un

temps de fabrication compatible avec une éventuelle industrialisation du procédé.



48 CHAPITRE 2. SYNTHESE DE NANOPARTICULES DE GE
M¢éthode Taille Matrice Température Remarques
des cristaux
Syntheése 3-30 nm - synthese : 300 - 400°C -
chimique (V)
Co-pulvérisation (2) 4-11 nm Si09, SigNy recuit : 700-1100°C -
Zn0O, ITO
Implantation 3-15 nm SiO2, ZnO recuit : 700-1000°C cristaux sieges
ionique (@) de contraintes
Co-dépot 4-13 nm SiOq substrat : 200 - 400°C -
CVD @ recuit : 700 - 1100°C
Co-dépot 11 nm SiOg, Al;O3 recuit : 400°C coquille de
laser (@) GeO,
Broyage 5 - large distribution de

mécanique @

qques 100 nm

taille & contraintes

dans les cristaux

ou pulvérisation )

Gravure ~ 4 nm - - -
laser ()
CVD ou 3 - 75 nm - - -
épitaxie (3)
Evaporation 1-20 nm - évaporation : -

1500 - 1900 °C

TABLEAU 2.1 — Récapitulatif des techniques de synthése de nanocristaux de Ge et de leurs performances. Synthése par

voie liquide : (1), solide : (2) et gazeuse : (3).
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2.2 Technique de synthése de nanoparticules par une source a agré-

gats

Cette partie vise a décrire le principe de synthese des nanoparticules par la source a agrégats.

Cette technique de synthése de nanoparticules est trés peu utilisée [78, 79]. Seule une équipe de
chercheurs chinois, de I’Université de Hong Kong, travaille sur une source a agrégats (par pulvérisation
magnétron) pour la synthése de nanoparticules de Ge, similaire & notre dispositif [78]. L’application
visée est le stockage de données, les nanoparticules de Ge sont encapsulées dans une matrice de HfAIO.
Pendant le dépo6t de nanoparticules, la température du substrat est maintenue a 600°C et aprés un
recuit de 45 minutes a 800°C sous azote, ils obtiennent des nanocristaux de Ge de taille comprise entre

5 et 30 nm.

La synthése de nanoparticules semi-conductrices a ’aide de la source a agrégats n’ayant pas été
étudiée précédemment dans le laboratoire, ce chapitre présente le travail exploratoire réalisé sur la
compréhension du phénomeéne de synthese de nanoparticules ainsi que les performances de ce dispositif

dans le cas du Ge.

2.2.1 Synthése de nanoparticules

Les nanoparticules sont produites dans une source & agrégats, Nanogen 50, commercialisée par la
société Mantis Deposition Ltd. [80]. Cette source est une colonne, attenante a la chambre de dépot,
dans laquelle se trouve un dispositif de pulvérisation cathodique magnétron (Cf. figure 2.9). Avant
dépot, on procede a un vide poussé, typiquement ~ 8.107% Torr, dans la source a agrégats et la
chambre de dépot. Le but est de favoriser la pureté des échantillons élaborés et de limiter 'oxydation

des nanoparticules.

En introduisant de ’argon dans la source et en appliquant une différence de potentiel entre la cible
et 'anode (anneau placé autour du magnétron), on crée un champ électrique qui ionise les atomes
d’argon et forme un plasma. Ces ions d’argon bombardent la cible de Ge et en arrachent des atomes.
Le magnétron est composé de deux aimants concentriques de polarité inverse. Ces aimants créent

un champ magnétique qui confine pres de la cible les électrons secondaires (électrons éjectés de la
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cible sous l'effet du bombardement ionique). Le dispositif magnétron permet ainsi d’augmenter la

probabilité d’ionisation des atomes d’argon ainsi que le rendement de pulvérisation.
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FIGURE 2.9 — Schéma représentant la source & agrégats (cas du Ge).

Autour de la cible se trouve alors une vapeur composée d’atomes de Ge. Ces atomes sont entrainés
en direction de la sortie de la source par le flux d’argon. Pendant leur parcours dans la source, la
vapeur atomique de Ge est refroidie par le systéme de refroidissement des parois de la source et par le
flux d’argon. Les atomes de Ge s’agrégent et forment des nanoparticules de plus en plus grosses. Les
nanoparticules sont ensuite accélérées par la différence de pression entre la source et la chambre de

dépot. Un substrat ou une microbalance a quartz permettent de recueillir le dép6t de nanoparticules.

Les parametres expérimentaux sont le courant appliqué sur le magnétron (I,,44), le débit d’argon

(®4,) et la position du magnétron dans la source (L).

Les nanoparticules étant formées a proximité du plasma d’argon, elles sont chargées négativement

par les électrons du plasma.
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2.2.2 Mesure de la distribution de la taille des nanoparticules

Un spectrometre de masse, équipé d’une grille polarisée positivement (18 V), est placé a la sortie
de la source. La grille polarisée mesure un courant, lors du passage des nanoparticules, correspondant
au nombre de nanoparticules chargées qui la traverse par unité de temps. On peut alors estimer le

nombre de particules déposées.

Le spectrometre de masse délivre un champ électrique qui impose une trajectoire aux particules
chargées électriquement [81]. Seules les particules ayant un certain rapport masse sur charge peuvent
suivre la trajectoire imposée. Les autres sont déviées et ne parviennent pas jusqu’au substrat, Cf.
figure 2.10. De cette maniere, le spectrometre de masse permet de filtrer les nanoparticules en fonction

de leur taille et par conséquent de controler la distribution de taille des nanoparticules.

Par ailleurs, en modifiant le champ électrique, on peut balayer une gamme de tailles de nanopar-
ticules. Le relevé du courant mesuré par la grille, en fonction de la taille de nanoparticules imposée
par le champ électrique, fournit la distribution de la taille de nanoparticules synthétisées.

f

—

M,/q

FI1GURE 2.10 — Illustration du principe de sélection en taille du spectrometre de masse.

2.2.3 Encapsulation des nanoparticules - Formation de nanocomposites

Dans la chambre de dépdt se trouve un autre procédé de dépot, utilisant la pulvérisation par
faisceau d’ions et servant a élaborer la matrice d’encapsulation (Cf. figure 2.11). A l'aide d’un canon

ionique, des ions d’argon bombardent la cible du matériau d’encapsulation et en éjectent des atomes
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qui se déposent sur le substrat. Le porte-échantillon est commun aux dépots de nanoparticules et a ceux
de la matrice. Ainsi, les nanoparticules peuvent étre enrobées in-situ, sous vide. Pour homogénéiser

les dépots, le porte-échantillon est mis en rotation.

Porte-substrat

Faisceau de
nanoparticules

Dépdt de la matrice
d’encapsulation

Cibles pour la
pulvérisation par
faisceau d’ions

Canons
ioniques

Sortie du
spectrométre de
masse

F1GURE 2.11 — Photographie de I'intérieur du dispositif de dépot par pulvérisation par faisceau d’ions.

Différents types d’échantillons peuvent étre élaborés :

— des nanoparticules encapsulées. Les nanoparticules sont enrobées de part et d’autre par la ma-
trice;

— plusieurs multicouches de nanoparticules et de matrice;

— ou finalement, un co-dépdt entre les nanoparticules et la matrice.

2.3 Etude des conditions de nucléation dans la source a agrégats

Dans la source a agrégats, la synthese des nanoparticules se déroule en deux phases : la nucléation de
germes et leur croissance en nanoparticules. La phase de nucléation est particulierement importante et
détermine la formation des nanoparticules. Une approche thermodynamique de la nucléation, appliquée
a la source a agrégats, est présentée. Cette étude permettra de mettre en évidence le parameétre

prédominant pour la synthese de nanoparticules.
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2.3.1 La théorie de la nucléation

La théorie de la nucléation est présentée dans de nombreux ouvrages [82, 83]. Une description du

phénomene de changement de phase permet d’expliquer le processus de nucléation.

2.3.1.1 Changement de phase et énergie d’activation

Considérons un systeme d’atomes qui passent de I’état vapeur a 1’état condensé ot ils sont regroupés
en agrégats, Cf. figure 2.12. L’état d’un systeme thermodynamique évolue de maniére & minimiser son

enthalpie libre ou fonction de Gibbs (G=U+PV-TS).

Etat vapeur Etat condensé
“ ... AG
oo Nl oo o
_—
e s o a° [ ] | X
L] . - - .
e T . L

FIGURE 2.12 — Illustration du changement d’état.

Lors de la formation de la phase condensée, deux phénomenes sont en compétition pour la formation
des germes. D’un c6té, la formation de la surface de 1’état condensé requiert de 1’énergie et augmente
I’enthalpie du systéme. D’un autre c6té, la croissance de la nouvelle phase libére de I’énergie et réduit
Penthalpie libre. La variation de ’enthalpie libre (AG(i)) die a la formation d’un germe de ¢ atomes

s’exprime de la maniére suivante :
. 2 4 3
AG(i) = 4dnrcos — 3 PAL

avec r le rayon du germe, o5 1’énergie de surface, p la densité massique du Ge et Ay la différence de

potentiel chimique entre la phase vapeur et la phase condensée.

La variation d’enthalpie libre en fonction du nombre d’atomes contenus dans un germe est présentée
sur la figure 2.13. Pour de petits germes, les phénomenes de surface sont prédominants jusqu’a une
taille critique, correspondant a 7* atomes. Pour un nombre d’atomes supérieur a i*, les phénomenes de
volume sont prépondérants. Pour que le systéme puisse évoluer d’un état a 'autre, il faut franchir une
barriere d’énergie, dite énergie d’activation. Cette énergie correspond a ’enthalpie libre pour la taille

critique des germes (AG(i*)). Cette énergie fournie, le systéme évolue spontanément et de maniere
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FIGURE 2.13 — Variation d’enthalpie libre en fonction de la taille des germes [83].

irréversible vers la nouvelle phase, énergétiquement plus stable. Si I’énergie fournie n’est pas suffisante,

le germe n’est pas stable et se dissocie en atomes.
2.3.1.2 Taux de nucléation

Le taux de transition entre les deux phases est appelé taux de nucléation. Ce taux (J) s’écrit :

AGE*,T)
J(T) = ———% X aj» X Ny
(T) 3i*kT ‘ !

et dépend de 'enthalpie libre (AG(i*,T')) nécessaire a la formation d’agrégats de taille critique i*,

du taux de capture ;- (capacité a capturer de nouveaux atomes), de la densité de germes a 1’équilibre

N;= et de la température de la vapeur T [82]. Plus de détails sur la formulation de cette relation sont

donnés dans l'article [84].

A TDaide des grandeurs thermodynamiques du Ge et des conditions expérimentales (profil de tem-
pérature dans la source, Cf. figure 2.19), on peut déterminer la dépendance en température du taux

de nucléation (Cf. figure 2.14).

Le taux de nucléation a une forme asymétrique. On remarque que la nucléation n’est permise que
sur une plage de température (~ 50 K a 575 K) et est maximale pour une température donnée (267 K,
soit ~ -6°C). Ainsi, les germes stables (qui vont par la suite croitre en nanoparticules) ne peuvent se
former que si la température de la vapeur est comprise dans cette plage de température. Par ailleurs,

pour optimiser le taux de synthese des nanoparticules, il faut que la température de la vapeur soit
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FIGURE 2.14 — Variation du taux de nucléation en fonction de la température, cas du Ge.

proche de la température optimale pour la nucléation (267 K).

En conclusion, la nucléation dépend principalement de deux parameétres modulables : la tempéra-

ture et le nombre d’atomes.

2.3.2 Etude des conditions expérimentales de nucléation

Dans cette partie, nous allons étudier expérimentalement l'influence de la température, et en
particulier du profil de température dans la source, sur la nucléation et la distribution de taille des

nanoparticules de Ge.

2.3.2.1 Influence du profil de température dans la source

Nous avons introduit un thermocouple dans la source a agrégats pour déterminer le profil de
température pendant son fonctionnement. La température a été mesurée le long de I'axe de la source,
pour différentes distances entre la cible et le thermocouple (Cf. figure 2.15a). La température décroit, de
maniére plutét linéaire, en s’éloignant de la cible. On remarque que la température arrive dans la plage
de température permettant la nucléation (plage déterminée a partir de la figure 2.14) pour une distance
cible/thermocouple supérieure & environ 50 mm. La nucléation n’est donc thermodynamiquement

possible qu’apres cette valeur.



56 CHAPITRE 2. SYNTHESE DE NANOPARTICULES DE GE

La figure 2.15b est une représentation horizontale de la source & agrégats. Ces mesures thermiques
indiquent qu’a partir d’'une distance supérieure a 50 mm de la cible, la vapeur atomique de Ge se
condense en germes stables. La nucléation s’établit dans toute la zone entre entre 50 et 130 mm de la
cible. Il reste alors une distance inférieure a 70 mm, avant la sortie de la source, pour la croissance des
germes en nanoparticules. Plus un germe se forme loin de la cible, plus la distance a parcourir avant la
sortie de la source est faible et plus le temps restant pour sa croissance en nanoparticule est réduit. La
figure 2.16 présente une distribution de taille typique de nanoparticules, mesurée avec le spectrometre
de masse. Dans ce cas, les petites nanoparticules (< 4 nm) sont réalisées a partir de germes formés
prés de la sortie de la source et inversement les grosses nanoparticules (> 7 nm) sont issues de germes

ayant nucléés tres tot dans la source, Cf. figure 2.16.
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Par conséquent, nous avons établi un lien direct entre le profil de température dans la source a

agrégats, le taux de nucléation et la distribution de taille des nanoparticules.
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FIGURE 2.16 — Distribution de taille typique de nanoparticules de Ge sythétisées avec la source a agrégats

de la dépendance entre la taille des nanoparticules et ’endroit ou a lieu la nucléation.

2.3.2.2 DModification du profil de température dans la source

. Illustration

Deux exemples de modification du profil de température dans la source ont été étudiés.

a) Effet du systéme de refroidissement

Dans un premier temps, nous avons modifié le systéme de refroidissement des parois de la source

en modifiant la température de I’eau circulant dans ce systeme. Pour cela, un thermostat a été installé

sur le circuit d’eau de refroidissement des parois de la source. Pour différentes températures de 'eau de

refroidissement (comprises entre 20 et 80°C), la distribution de taille des nanoparticules a ét

é mesurée.

La figure 2.17 présente 'effet du réchauffement de 1’eau de refroidissement sur la distribution de taille

des nanoparticules. On observe un effondrement de la distribution de taille avec 'augmentation de la

température. La quantité de nanoparticules synthétisées diminue donc avec la dégradation du systeme

de refroidissement.

La figure 2.18 présente I’évolution de la taille des particules en fonction de la température de

refroidissement, courbe déduite des mesures de la figure 2.17. On constate qu’en réduisant

du systéme de refoidissement, la taille des nanoparticules diminue.

Iefficacité
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froidissement des parois de la source sur la distribution dissement des parois de la source sur la taille moyenne

de taille des nanoparticules de Ge. des nanoparticules de Ge.

En effet, en réduisant l'efficacité du systéme de refroidissement, la vapeur atomique de Ge est
moins refroidie. La température régnant dans la source a agrégats s’éloigne donc de la température
optimale permettant un taux de nucléation maximal (267 K, Cf. figure 2.14). Par conséquent, la zone
de nucléation se déplace vers la sortie de la source. Ceci entraine une nucléation plus tardive et donc :

— une plus faible quantité de germes formés et donc de nanoparticules synthétisées ;

— un temps de croissance plus faible et donc une taille moyenne de nanoparticules réduite.

En conclusion, nous avons montré expérimentalement 1'influence du profil de température sur le taux

de nucléation et la distribution de taille des nanoparticules.

b) Effet du magnétron

Nous avons également étudié l'influence du magnétron sur la synthése des nanoparticules. Pour
cela, deux magnétrons différents ont été utilisés. La figure 2.19 présente les mesures thermiques réali-
sées, lorsque la source a agrégats est en fonctionnement pour les deux magnétrons et des conditions
expérimentales identiques. Pour le magnétron 2, la température est stable jusqu’a une distance de 50
a 60 mm de la cible, puis elle diminue et passe dans la zone de nucléation aprés 80 mm de la cible.

On remarque que pour le magnétron 2, la zone de nucléation est plus courte et commence plus loin
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de la cible que pour le magnétron 1.

La figure 2.20 montre I’évolution de la quantité de nanoparticules déposées, mesurée a ’aide d’une
microbalance a quartz. Pour le magnétron 2, la masse du quartz n’évolue pas alors que pour le magné-
tron 1, elle augmente linéairement. Il en résulte que la configuration de la source avec le magnétron 2
ne permet pas de synthétiser des nanoparticules, contrairement a I’autre configuration. Pour la confi-
guration avec le magnétron 1, a partir de la taille moyenne des nanoparticules synthétisées pendant
ce dépdt (7,3 nm, mesurée par le spectromeétre de masse), on estime la vitesse de dépot a 1,4.108

2

particules.cm™2.s7!, soit ~ 5.10'! particules.cm™2.h~!.

L’évolution de la quantité de nanoparticules dans ces deux configurations est en accord avec les
mesures thermiques qui prédisent une nucléation thermodynamiquement tres peu favorable dans le

cas du magnétron 2.
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la source & agrégats est en fonctionnement pour les deux
de la source pour les deux magnétrons étudiés.

configurations de magnétron.

Cette étude permet de mettre en évidence le lien entre la structure magnétique du magnétron et la
formation de nanoparticules. En particulier, des mesures du champ magnétique des aimants des deux
magnétrons, présentées dans 'annexe A, ont montré que le magnétron 2 est beaucoup plus déséquilibé
que le premier. La figure 2.21 illustre les lignes de champ magnétique pour un magnétron équilibré et

déséquilibré.

Dans le cas d’un magnétron déséquilibré, toutes les lignes de champ ne rebouclent pas sur le
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FIGURE 2.21 — Tllustration des lignes de champ magnétique pour un magnétron équilibré (a) et déséquilibré (b), vue en

S

coupe.

magnétron. Une partie des lignes de champ s’échappent donc dans la source. Les électrons secondaires,
émis suite au bombardement de la cible, tournent autour des lignes de champs. Par conséquent, les
lignes de champs qui ne rebouclent pas, entrainent avec elles des électrons secondaires. Ces électrons
augmentent ainsi I’agitation thermique dans la source et échauffent la vapeur atomique. C’est pourquoi

dans le cas du magnétron 2, trés déséquilibré, la température dans la source est plus élevée.

En réduisant le déséquilibre du magnétron, on diminue la température dans la source a agrégats et
on augmente ainsi le taux de nucléation. Par conséquent, il est possible d’augmenter le rendement de
synthese de nanoparticules en améliorant uniquement la structure du magnétron, sans avoir recours
a une onéreuse modification du systéeme de refroidissement de la source a agrégats. Ce résultat a fait

I'objet d'un brevet [85].

Pour finir, le magnétron 2 ne permettant pas de synthétiser des nanoparticules de Ge, tous les

dépodts de nanoparticules ont été effectués avec le magnétron 1.

2.4 Performances de la source a agrégats

Dans le premier chapitre, nous avons décrit 'influence de la taille des nanoparticules sur les effets de
confinement quantique et en particulier sur la modulation de I’énergie de gap. Pour arriver a maitriser
le confinement quantique dans un matériau composé de nanoparticules, il est nécessaire de pouvoir

controler précisément leur distribution de taille.

Cette partie se consacre donc a la description des performances de la source a agrégats concernant
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la maitrise de la distribution de taille des nanoparticules et le controle de la densité surfacique de

nanoparticules déposées.

2.4.1 Comparaison des distributions de taille des nanoparticules mesurées in-situ

et apres dépot

Pour vérifier la validité des distributions de taille des nanoparticules de Ge mesurées par le spec-
trometre de masse, nous avons comparé cette distribution de taille avec celle déterminée apres dépot
par AFM (Atomic Force Microscopy). La méthode de détermination de la distribution de taille des

nanoparticules par AFM est présentée dans ’annexe B.

La figure 2.22 compare les distributions de tailles obtenues a 1’aide de ces deux moyens de ca-
ractérisation. La distribution fournie par le spectrometre de masse est centrée sur 6,0 nm avec une
dispersion de & 15,6 %. L’histogramme de taille obtenu & partir des mesures AFM a été approximé
par une gaussienne, on obtient une distribution centrée sur 6,4 nm avec une dispersion de + 13,2 %.
Etant donné la précision de mesure par AFM (~ 0,3 nm), ces deux mesures de la distribution de taille

des nanoparticules sont en accord.
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I AFM

— — Approximation

gaussienne 04

= Spectrométre

de masse

03

02

Nombre de nanoparticules
>
|
Courant mesuré par le
spectrometre de masse [nA]

0,1

Taille des nanoparticules [nm]

FIGURE 2.22 — Comparaison entre la distribution de taille mesurée par le spectromeétre de masse (ligne continue) et celle
déterminée a 'aide d’image AFM du dépot de nanoparticules de Ge (histogramme rouge et approximation gaussienne

en pointillé).

Le faible écart de 0,4 nm sur la taille moyenne des nanoparticules peut provenir de leur oxydation

lors de leur exposition a ’air pour les observations AFM. Par ailleurs, la masse volumique du Ge
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cristallin massif est utilisée pour déterminer la distribution de taille founie par le spectromeétre de
masse. Une différence de masse volumique entre le Ge cristallin massif et les nanoparticules peut

également expliquer ’écart entre les deux tailles moyennes de nanoparticules estimées.

Par ailleurs, on rappelle que le spectromeétre de masse mesure un rapport masse sur charge (ou taille
de particule sur charge) et considére qu'une particule ne possede qu’une charge. Le bon accord entre la
distribution de taille fournie par le spectrometre de masse et celle mesurée apres dépot signifie que les

particules détectées par le spectrometre de masse sont effectivement chargées une fois négativement.

2.4.2 Controéle de la distribution de la taille des nanoparticules

La source a agrégats offre deux moyens qui doivent permettre de controler de la distribution de
taille des nanoparticules :
— les parameétres expérimentaux ;

— un filtrage des nanoparticules en taille a 1’aide du spectrometre de masse.

Nous allons étudier 'influence de ces deux moyens sur la distribution de taille des nanoparticules.

2.4.2.1 A D’aide des parameétres expérimentaux

L’influence des trois parameétres expérimentaux, a savoir : le courant appliqué sur le magnétron
(Imag), le débit d’argon (®4,) et la position du magnétron dans la source (L) a été analysée, Cf.
figure 2.9. Les distributions de taille des nanoparticules de Ge ont été mesurées a ’aide du spectrometre

de masse.

La figure 2.23 présente ’évolution de la distribution de taille des nanoparticules de Ge en fonction
du courant appliqué sur le magnétron. On remarque que la taille des nanoparticules et leur quantité
augmentent avec le courant appliqué sur le magnétron. En augmentant le courant de 200 a 300 mA, la
taille moyenne des nanoparticules se décale de 6,0 a 7,4 nm. En effet, en augmentant le courant appliqué
sur le magnétron, une plus grande quantité d’atomes est éjectée de la cible et est disponible pour la
formation des nanoparticules. Etant donné que le taux de nucléation dépend du nombre d’atomes de

Ge, il en résulte une synthese de nanoparticules plus grosses et en plus grande quantité.
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Cette étude a également été réalisée en faisant varier la position du magnétron dans la source L.
La figure 2.24 présente les distributions de tailles des nanoparticules de Ge pour deux positions du
magnétron dans la source : 40 et 80 mm. On remarque qu’en rapprochant le magnétron de la sortie
de la source, la taille et la quantité de nanoparticules synthétisées sont réduites. En effet, lorsqu’on
rapproche le magnétron de la sortie de la source, on décale également le profil de température vers la
sortie de la source, ce qui a pour effet de réduire la zone d’agrégation, Cf. figure 2.15. Ceci explique

une synthése de nanoparticules plus petites et en plus faible quantité.
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FIGURE 2.23 — Evolution de la distribution de taille des FIGURE 2.24 — Evolution de la distribution de taille des
nanoparticules de Ge en fonction du courant appliqué nanoparticules de Ge en fonction de la position du ma-

sur le magnétron. gnétron dans la source.

Le dernier parameétre de fonctionnement de la source a agrégats est le débit d’argon. Ce parametre
a une triple influence. Il modifie les conditions thermiques régnant dans la source en refroidissant
plus ou moins la vapeur atomique (débit élevé, refroidissement important) et déplace ainsi la zone de
nucléation dans la source. Ce parameétre influe aussi sur la probabilité de collision entre les atomes de
Ge et les agrégats. A forte pression, la probabilité de collision est élevée, favorisant ainsi la formation
de grosses particules. Pour finir, le débit de gaz modifie le temps de résidence des atomes, germes ou
particules dans la source. En appliquant un fort débit de gaz, les atomes de Ge sont accélérés, ce qui
réduit la durée de croissance des germes. Expérimentalement, il est assez difficile de faire varier ce
parametre tout en conservant la nucléation, ceci permet de conclure sur I'influence prédominante du

débit de gaz sur les conditions thermiques.

En conclusion, nous avons montré qu’il est possible de décaler la distribution de taille des nano-
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particules de Ge a l'aide des parameétres expérimentaux de la source a agrégats.

2.4.2.2 A l’aide du spectromeétre de masse

Si toutes les nanoparticules synthétisées sont chargées électriquement, le spectrométre de masse

peut décaler la taille moyenne des nanoparticules ou agir sur la forme de leur distribution de taille.

Nous avons étudié I'influence du spectromeétre de masse sur la distribution de taille des nanopar-
ticules. Pour cela, la distribution de taille des nanoparticules synthétisées a été mesurée avant dépot.
La taille moyenne est de 7,8 nm (Cf. figure 2.25). Pour observer un décalage de la taille moyenne
des nanoparticules, on filtre avec le spectrometre de masse a une valeur de taille dans le pied de la
distribution : 5,5 nm. Pour finir, la distribution de taille des nanoparticules déposées a été estimée
a partir d’observation AFM. Sur la figure 2.25, la distribution de taille des nanoparticules déposées
(obtenue par AFM) est comparée a la distribution de taille mesurée avant le dépot et la valeur de

taille filtrée.
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FIGURE 2.25 — Comparaison entre la distribution de taille des nanoparticules filtrées (histogramme gris et approximation

avec deux gaussiennes) avec celle mesurée avant le filtrage (en bleu) et la valeur de taille filtrée (en rouge).

La distribution de taille des nanoparticules filtrées semble étre composée de deux familles de na-
noparticules. Cette distribution a été approximée a ’aide de deux gaussiennes dont I'une est centrée
sur 5,6 £ 0,2 nm et la seconde sur 7,6 £ 0,2 nm. La premiére correspond donc a une distribution de
nanoparticules filtrées et la seconde & la distribution de taille initiale des nanoparticules. Par consé-

quent, cette expérience permet de montrer que seule une partie des nanoparticules est électriquement
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chargée et peut étre filtrée. L’autre partie des nanoparticules ne subit pas 'influence du spectrometre
de masse et fournit la distribution de taille des nanoparticules synthétisées, initialement déterminée

par le spectromeétre de masse.

Par ailleurs, la distribution de taille initiale a été déterminée a l'aide du spectrometre de masse,
c’est-a-dire a partir des nanoparticules chargées. Nous pouvons donc conclure que la distribution
de taille des nanoparticules chargées est représentative de la distribution de taille de la totalité des

nanoparticules (chargées et non chargées).

2.4.3 Controle de la densité surfacique

Afin de réaliser des échantillons comparables, il est nécessaire de connaitre la quantité de matériau

déposée.

La grille du spectrometre de masse nous renseigne sur la quantité de nanoparticules chargées
synthétisées. On considere que les nanoparticules chargées possedent une seule charge négative et
que le rapport entre le nombre de nanoparticules chargées sur le nombre total de nanoparticules
synthétisées ne varie pas. Le flux de nanoparticules chargées (®, en particules.cm™2) traversant la
grille du spectromeétre de masse est directement proportionnel au courant collecté par la grille du

spectromeétre de masse (Iy) :
Iy
ex S

avec e la charge de 1’électron et S la surface de la grille, S ~ 2 cm?.

Ce flux de nanoparticules vient ensuite s’étaler sur 1’échantillon. Afin d’établir un lien entre le
nombre de nanoparticules chargées détectées par la grille et la densité surfacique de nanoparticules
déposées, il est nécessaire de déterminer le profil de répartition des nanoparticules sur 1’échantillon.
Pour cela, la cartographie d’un dépét de nanoparticules a été réalisée par AFM. Plusieurs images AFM
ont été prises a partir du centre du porte-échantillon en s’éloignant sur un rayon. Nous rappelons que

pour assurer une bonne homogénéité du dépot, le porte-échantillon a été mis en rotation.

La figure 2.26 montre des images AFM prises a différents endroits de I’échantillon. L’image 2.26a
correspond au centre du porte-échantillon et les images b, ¢ et d ont été réalisées en s’éloignant sur un

rayon (respectivement de 3, 5 et 6 cm du centre). Ces images illustrent la variation de densité surfacique
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FIGURE 2.26 — Cartographie de la densité de nanoparticules de Ge déposées sur un substrat de Si. Images AFM réalisées

au centre du porte-échantillon : a, et décalées de respectivement 3 cm, 5 cm et 6 cm pour les images b, ¢ et d.

des nanoparticules sur ’échantillon. On remarque que la densité surfacique de nanoparticules varie
quasiment d’un facteur 10 en s’éloignant de 6 cm du centre du faisceau de nanoparticules. On constate

également que les nanoparticules se répartissent aléatoirement sur le substrat.

A partir de la série d’images AFM, le profil de la distribution de densité surfacique de nanopar-
ticules est présenté sur la figure 2.27. On remarque que le profil du faisceau de nanoparticules est
gaussien. On peut considérer que le dépdt de nanoparticules est homogene sur un rayon de 2 cm (soit

un diameétre de 4 cm).

Connaissant la durée du dépot et le courant moyen collecté par la grille, on estime le nombre de
nanoparticules chargées sythétisées. On peut également établir le rapport entre le courant mesuré par

la grille et la densité surfacique de nanoparticules déposées, en fonction de la position de ’échantillon.

Par ailleurs, cette expérience permet également de déterminer le rapport entre le nombre de na-

noparticules chargées et le nombre total de nanoparticules synthétisées. Le nombre total de nano-
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FIGURE 2.27 — Variation de la densité surfacique de nanoparticules en fonction de la position de I’échantillon par rapport

au centre du porte-échantillon

particules déposées est calculé en intégrant selon deux dimensions le profil de la densité surfacique
obtenu. On trouve que le rapport entre le nombre de nanoparticules chargées et le nombre total de
nanoparticules est d’environ 30 %. En effet, pour obtenir des conditions thermiques dans la source a
agrégats qui permettent la nucléation, nous sommes obligés d’appliquer un débit d’argon élevé. Sous
une forte pression, les nanoparticules et les atomes de gaz s’entrechoquent. Les nanoparticules sont
ainsi neutralisées (perdent leur charge) par des collisions avec les atomes de gaz chargés positivement.

Ceci explique le faible taux de nanoparticules chargées.

En conclusion, nous avons mis en évidence deux parametres de controle de la densité surfacique
de nanoparticules : la durée du dépot et la position de 1’échantillon par rapport au centre du faisceau

de nanoparticules.

2.5 Résumé du chapitre

Un état de I'art sur la synthése de nanocristaux de Ge a permis de mettre en évidence la voie la
plus adaptée en vue de leur utilisation en tant que boites quantiques : la synthese en voie gazeuse.
Cette catégorie de synthese permet de produire des nanocristaux de taille bien contrdlée, avec un faible

budget thermique et indépendamment d’une matrice d’encapsulation.
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Notre méthode de synthese, la source a agrégats, fait justement partie de cette catégorie. Nous
avons décrit son fonctionnement et compris les phénomenes physiques régissant la nucléation. Nous
avons notamment mis en évidence le parametre clé permettant la synthese : le profil de température

régnant dans la source.

Le spectrometre de masse fournit une distribution de taille de nanoparticules fiable, en accord avec
celle mesurée apres dépdt. La taille des nanoparticules de Ge synthétisées avec la source a agrégats
varie entre 4 et 9 nm avec une dispersion moyenne entre 10 et 20 %. Cette gamme de tailles de
particules est typiquement celle requise pour une application de boites quantiques. Par ailleurs, on

peut obtenir des densités surfaciques variant entre 10® et 10'3 particules.cm 2.

Nous avons montré que la distribution de taille des nanoparticules peut facilement étre décalée a
I’aide des parametres expérimentaux. Contrairement aux techniques de synthese par recuit de multi-
couche, le controle de la distribution de taille est indépendant de parameétres de recuit ou de ’épaisseur
de la matrice d’encapsulation. Par ailleurs, étant donné que seul 30 % des nanoparticules sont chargées
électriquement, le filtrage des nanoparticules en taille, a I'aide du spectrometre de masse, n’est pas

tres efficace.

Pour finir, la densité surfacique des nanoparticules est facilement controlable et peut étre estimée

pendant le dépot (a l'aide du spectrometre de masse).

Nous sommes a présent capables de synthétiser des nanoparticules de Ge. Qu’en est-il de leur cris-

tallinité ? La température dans la source est-elle suffisante pour former directement des nanocristaux ?



Chapitre 3

Caractérisations microstructurales des
nanoparticules de Ge synthétisées par

la source a agrégats

La nature cristalline des nanoparticules n’est pas indispensable pour obtenir des effets de confi-
nement quantique. A titre d’exemple, l'article [86] montre les effets de confinement quantique de
nanoparticules de Si amorphes et cristallines. L’intérét de la nature cristalline des nanoparticules ré-
side dans leurs meilleures propriétés de transport électrique. En effet, I'utilisation de nanoparticules
cristallines dont 'interface avec la matrice d’encapsulation est controlée, permet de limiter le nombre
de défauts (lieux de recombinaisons des porteurs de charge) et d’améliorer le transport électrique. Par
conséquent, il est important d’étudier la microstructure des nanoparticules ainsi que leur interface
afin d’estimer la pertinence de leur utilisation dans des dispositifs optoélectroniques. Plusieurs mé-
thodes de caractérisation ont donc été mises en ceuvre pour analyser finement la microstructure des

nanoparticules de Ge synthétisées par la source a agrégats.

Les résultats croisés de ces caractérisations permettent de mieux cerner la nature de 'interface na-
noparticule/matrice. En effet, il est intéressant d’étudier la nature de l'interface nanoparticule/matrice
pour deux raisons :

— connaitre la nature du matériau barriere (matrice d’encapsulation, coquille d’oxyde...) qui agit
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sur les effets de confinement quantique;
— estimer si I'interface peut étre un lieu de recombinaisons afin de proposer des traitements per-

mettant 'amélioration de l'interface ainsi que des propriétés de transport électrique.

3.1 Echantillons analysés

Pour les caractérisations microstructurales, les échantillons analysés sont présentés dans le ta-
bleau 3.1. Pour ces caractérisations, la matrice sert uniquement de protection pour les nanocristaux

afin d’éviter leur oxydation. Ces échantillons n’ont subi aucun recuit.

Echantillon | Matrice | Epaisseur Substrat Quantité de Caractérisation
matrice nanoparticules
Al Al,O3 | 5+ 20 nm | Grille TEM | ~ 1 - 5.10' cm™ TEM
Substrat Si ~ 1.10'2 cm—2 Spectroscopie Raman
AT AlyO3 | 0 + 10 nm | Substrat Si | ~ 4 - 5.10'% cm™2 DRX
A Al,O3 10 nm Substrat Si - DRX
B1 SiO2 | 5+ 10 nm | Grille TEM | ~ 1 - 5.10'! cm™ TEM

TABLEAU 3.1 — Caractéristiques des échantillons analysés dans ce chapitre et les caractérisations associées. Les épaisseurs
des couches de matrice déposées avant et apres le dépot des nanoparticules de Ge sont données. TEM : Microscopie

Electronique a Transmission, DRX : Diffraction des rayons X.

Pour les observations TEM, les échantillons ont été réalisés sur des grilles en cuivre, recouvertes de
carbone a trous et d’une couche mince de carbone de 3 nm, commercialisée par PELCO. La grille et la
matrice d’encapsulation (d’épaisseur totale inférieure & 25 nm) sont suffisamment minces pour réaliser
les observations directement en transparence. Pour les caractérisations par spectroscopie Raman et

par DRX, des substrats de Si ont été utilisés.

La quantité de nanoparticules varie en fonction du type de caractérisation effectuée. En effet, une
grande quantité de matiere est nécessaire pour les caractérisations par spectroscopie Raman et par
DRX. Pour les observations TEM, il est au contraire préférable d’avoir une plus faible quantité de

nanocristaux afin de pouvoir les observer séparément.
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L’échantillon A0’ ne contient pas de nanoparticules de Ge et sert de référence pour les caractéri-

sations par DRX.

3.2 Cristallinité des nanoparticules de Ge

Pour mettre en évidence la nature amorphe ou cristalline des nanoparticules de Ge, des observations
TEM ont été réalisées par le laboratoire des Composants pour Piles & combustible, Electrolyseurs et
Modélisation (LCPEM) du CEA, a l'aide d’un microscope JEOL 4000EX opérant & une énergie de
400 kV. A titre d’exemple, nous présentons ici, quelques images de nanocristaux de Ge enrobés dans

une matrice d’AlpOg3 (échantillon A1) ou de SiOg (échantillon B1).

Les figures 3.1 et 3.2 montrent des observations TEM de nanocristaux de Ge synthétisés par
la source a agrégats. Sur la figure 3.1, on observe plusieurs nanoparticules de forme apparemment
sphérique, révélant des plans cristallins (quelques particules ont été entourées en rouge). La matrice

d’encapsulation d’AlyO3 est sous forme amorphe.

FIGURE 3.1 — Image TEM de nanoparticules de Ge dans une matrice d’Al2O3 (échantillon A1). Quelques nanoparticules

ont été entourées en rouge pour souligner leur présence.

La figure 3.2 présente plusieurs images de nanoparticules de Ge isolées. Les plans cristallins sont
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bien résolus indiquant que les nanoparticules sont bien cristallisées. Les figures 3.2a et b sont repré-
sentatives de la majorité des nanoparticules observées. Seule une nanoparticule possédant un défaut

cristallin a été mise en évidence (Cf. figure 3.2c, la ligne en pointillé indique ’endroit du défaut).

FIGURE 3.2 — Images TEM en haute résolution focalisées sur des nanoparticules de Ge. Les nanoparticules de Ge sont
enrobées dans une matrice d’Al;O3 (échantillon Al) sur la figure a et dans une matrice de SiO2 sur les figures b et
¢ (échantillon B1). Les matrices d’Al2O3 et SiO2 sont sous forme amorphe. Sur la figure c, la ligne rouge en pointillé

indique un défaut cristallin.

Un cliché de diffraction des électrons permet d’obtenir des informations complémentaires aux
observations TEM, comme la nature du matériau cristallin et sa structure cristalline. Avec cette
technique une large zone de 1’échantillon est caractérisée sur environ 1 ym?. La figure 3.3 présente un
cliché de diffraction réalisé sur ’échantillon A1 composé de nanoparticules de Ge enrobées dans une
matrice d’AlsO3. On observe plusieurs cercles concentriques. Les cercles de plus grands diamétres sont
composés de points, ce qui montre que la zone analysée comporte plusieurs grains orientés différemment
par rapport au faisceau électronique. La zone centrale brillante correspond & la phase amorphe d’Al,Os.
Chaque cercle correspond & une famille de plans cristallins. En mesurant le diametre des différents

cercles, on peut calculer les distances interréticulaires respectives a ’aide de la formule suivante :
Dnitydniyy /2 = AL

avec D(pp) est le diametre du cercle correspond a I'orientation cristalline {hkl}, d(nke) est la distance
interréticulaire du plan {hkl}, X est la longueur d’onde du faisceau d’électron (A= 0,0025 nm) et L

est la longueur de caméra (L = 80 cm), A et L sont des conditions expérimentales de la mesure.

Le tableau 3.2 présente une comparaison entre les distances interréticulaires calculées a partir du

cliché de diffraction et les distances théoriques pour le Ge de maille diamant. Les valeurs des distances
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FI1GURE 3.3 — Cliché de diffraction des électrons de nanoparticules de Ge dans une matrice d’AloOs (échantillon Al). Les

cercles correspondant aux premiéres orientations cristallines du Ge de maille diamant sont repérés.

interréticulaires calculées sont trés proches ou égales aux valeurs théoriques. Le faible écart (< 1,5 %)

provient certainement de 'incertitude de mesure du diametre des cercles. On peut donc dire que le

parametre de maille des nano-cristaux est identique a celui du Ge massif théorique. Les cristaux ne

sont pas contraints mécaniquement.

Diameétres | Distances interréticulaires Distances interréticulaires théoriques
mesurés calculées & Orientation cristalline correspondante
1,22 cm 0,328 nm 0,328 nm {111}

1,98 cm 0,202 nm 0,201 nm {220}
2,28 cm 0,175 nm 0,175 nm {311}
2,77 cm 0,144 nm 0,142 nm {400}

TABLEAU 3.2 — Comparaison entre les distances interréticulaires calculées a partir du cliché de diffraction et de distances

interréticulaires théoriques du Ge de maille diamant, Cf. annexe C.

En conclusion, les nanoparticules de Ge synthétisées par la source a agrégats sont des nanocristaux

de maille diamant, non contraints.
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3.3 Etude de la stabilité en température des nanoparticules de Ge

Les mesures précédentes s’intéressaient aux nanoparticules a 1’état brut, telles que déposées et
enrobées dans une matrice oxyde. Une étude de leur stabilité en température est intéressante pour
étudier le comportement du couple nanoparticule/matrice et de tester leur compatibilité avec les

conditions de fabrication des cellules solaires couches minces.

L’échantillon A1’ composé de nanoparticules de Ge dans une matrice d’AlsO3 a donc été recuit a
450°C, sous vide, pendant des durées variables. Ce méme échantillon a été successivement caractérisé
par diffraction des rayons X (DRX), recuit, caractérisé et ainsi de suite. Les mesures de DRX ont été

réalisées a l'aide d’'un diffractométre D8 Siemens, en utilisant la raie K,; du Cu (A = 0,15406 nm).
3.3.1 Résultats

La figure 3.4 compare les mesures de DRX de I’échantillon de référence (A0’) avec les mesures de
I’échantillon A1’ non recuit et recuit pendant 1h. Les pics marqués par des étoiles sont présents sur les
trois mesures et correspondent aux pics du substrat de Si. Par rapport a I’échantillon de référence, le
spectre de I’échantillon A1’ non recuit présente trois signaux supplémentaires aux angles (26) : 27,2°,
45,3° et 53,6°. Ces valeurs ont été déterminées en approximant ces trois pics par des gaussiennes. Ces
pics correspondent aux orientations cristallines {111}, {220} et {311} (Cf. annexe C) du Ge de type
diamant. Apreés une heure de recuit, on ne distingue plus que le premier pic de diffraction. De plus,
Iintensité de ce pic a été réduite, indiquant une diminution de la quantité de Ge cristallin lors du

recuit.

Le diametre moyen (®) des nanocristaux a été estimé a ’aide de la formule de Scherrer, appliquée
au premier pic de diffraction :
0,9

Weos(0)
ol A est la longueur d’onde de diffractometre, 6 la moitié de l'angle du pic de diffraction et W la

largeur a mi-hauteur normalisée (en rad) :
W = (W, — W;)'/?

avec W, la largeur a mi-hauteur de la gaussienne approximant le pic de diffrcation et W; correspond
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] [| —— Matrice AL,O,
44 /;"«\ | } L (éch. A0")

Nanoparticules de Ge dans
Al,O, (éch. A1'):

Intensité [u.a.]

non recuites

recuites

i Nl
Ge 220) " Ge (311}
20 l 25 l 30 ' 35 ' 4‘0 I 4I5 I 5‘0 I 5‘5 ' 60
2 theta [°]

FIGURE 3.4 — Comparaison entre les mesures de DRX de I’échantillon de référence (A0’) avec un échantillon composé
de nanoparticules de Ge dans une matrice d’AloO3 non recuit et recuit & 450°C pendant 1h (A1’). Les pics marqués par
des étoiles correspondent aux pics du substrat de Si. Trois orientations cristallines du Ge de type diamant sont repérées.

Les courbes ont volontairement été décalées pour plus de clarté.

a la largeur instrumentale (élargissement dii au détecteur, W;=0,142°) dans la région ou se trouve le
pic analysé [87]. Pour l'estimation de la taille moyenne des nanocristaux, des spectres mieux résolus,

réalisés avec un temps d’intégration plus long ont été utilisés, Cf. figure 3.6a.

On trouve que le diametre moyen des nanocristaux de Ge non recuit est de &g = 6,0 + 0,5 nm.
Cette valeur est cohérente avec la taille des nanoparticules typiquement synthétisées dans la source a
agrégats. Apreés un recuit d’une heure, le diametre moyen des nanocristaux est estimé a ¢; = 6,4 +
0,5 nm. Malgré 'importante incertitude sur la détermination de la taille moyenne des nanocristaux,
cette différence est significative. Nous pouvons donc dire que la taille des nanocristaux a légerement
augmenté lors du premier recuit d’une heure a 450°C. Ce phénomene ne peut s’expliquer que par la
présence d’une coquille de Ge amorphe, autour des nanocristaux non recuits, qui cristalliserait pendant
le traitement thermique. Par conséquent, lors du premier recuit, ’hypothese la plus probable est la
présence de deux phénomenes en compétition : la croissance des nanocristaux et la formation d’une
coquille d’oxyde de Ge. La figure 3.5 illustre I’évolution des nanoparticules lors du premier recuit d’une

heure.

Ce méme échantillon (A1’) a ensuite subi une série de recuits pour les durées cumulées suivantes :
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Nanoparticule non recuite Nanoparticule recuite
Ge cristallin 1¢ recuit Ge cristalli
d’une heure
by — b,
' e
¢ Ca-Ge oxyde de Ge %%
Ge amorphe Al, 04 AlLO;

FIGURE 3.5 — Illustration de I’évolution des nanoparticules lors du premier recuit d’une heure a 450°C.

3h, 8h, 18h, 26h et 34h. La figure 3.6a montre 1’évolution du premier pic de diffraction au cours de
différents recuits. On observe une diminution de l'intensité du pic avec les recuits. Par ailleurs, le
diametre moyen des nanocristaux, estimé a partir de ces mesures, est présenté en fonction de la durée
cumulée des recuits sur la figure 3.6b. Au dela d’'une heure de recuit, la taille des cristaux diminue.
Cela signifie qu’apres le recuit de 1h I’évolution de la taille des nanocristaux n’est régie que par un
seul phénomene : la croissance de la coquille d’oxyde de Ge. Cette croissance réduit la quantité de Ge

cristallin, ce qui est en accord avec la diminution de l'intensité du pic de diffraction.

L L L 7.0 I I I L I I I
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. 6,5 \ =
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FIGURE 3.6 — Evolution du premier pic de diffraction du Ge (a) et de la taille moyenne des nanocristaux (b) lors de la

série de recuit.
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3.3.2 Estimation de la cinétique d’oxydation

A partir de ces résultats, on peut déterminer la cinétique de croissance de la coquille d’oxyde de

Ge. L’épaisseur d’oxyde formé egeo, correspond a :

¢ — ¢(n)

€GeOx (n) = B

oil ¢’ est le diamétre initial des nanoparticules et ¢ (n) est le diameétre des nanocristaux aprés le n’me
recuit. On suppose que cette quantité correspond a la longueur de diffusion L des atomes d’oxygene

dans le Ge cristallin. On peut donc écrire que :

/ —
ou D est le coefficient de diffusion apparent de 'oxygene dans le Ge cristallin, pour un recuit a 450°C

et t la durée du recuit. Soit :

¢(n) = ¢ —4VDt

On approxime les données expérimentales de la figure 3.6b avec une loi du type :
y=a—byr

ot a=¢ et b=4vD.

On détermine ainsi la taille moyenne initiale des nanoparticules : ¢'=7,1 nm. Nous devons faire
deux remarques sur cette valeur :
— elle comprend le diametre des cristaux et 1’épaisseur de la coquille de Ge amorphe initiale;
— cette valeur a été déterminée en négligeant le phénomene de cristallisation de la coquille de Ge
amorphe.

0=29 cm2.s7 L. Cette valeur est tres

On détermine également le coefficient de diffusion : D= 5,6.1
faible comparée aux valeurs trouvées dans la littérature pour le Ge massif (D=1,4.10"% cm?.s~! [88]).
Ce résultat peut s’expliquer par une faible quantité d’atomes d’oxygene disponible pour I'oxydation.
La matrice d’encapsulation d’AlyO3 ne ceéde donc pas facilement des atomes d’oxygene aux cristaux

et forme une barriére de protection efficace.
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3.3.3 Estimation de I’épaisseur de la coquille de Ge amorphe

L’épaisseur de la coquille de Ge amorphe e, . s’exprime en fonction de la différence entre le
diameétre initial des nanoparticules (cceur + coquille amorphe) (®;) et le diameétre initial des cristaux
(®o) :

®i — ¢o
2

€a—Ge =

Les deux mécanismes de cristallisation de la coquille amorphe et de formation de la coquille d’oxyde
se produisent simultanément pendant le premier recuit d’une heure. Il n’est donc pas possible de
déterminer précisément la taille intiale des nanoparticules (cceur 4+ coquille amorphe). En effet :

— en négligeant 'oxydation des nanoparticules, on considere que le diameétre initial des nanopar-

ticules est égal au diametre des cristaux apres le recuit d’une heure, ¢; = ¢;.

— en négligeant la cristallisation de la coquille amorphe, le diameétre initial des nanoparticules est

celui trouvé par lanalyse de la cinétique d’oxydation, ¢; = ¢'.

Par conséquent, on estime que la coquille de Ge amorphe est comprise entre 0,2 et 0,55 nm. Une
telle coquille correspond a des liaisons désorganisées situées dans les derniers plans atomiques en

périphérie des cristaux.

En conclusion, les nanoparticules de Ge synthétisées par la source a agrégats semblent donc, apres
dépot, étre constituées d’un coeur cristallin et d’une fine coquille de Ge amorphe. Nous avons montré
qu’un recuit d’une heure a 450°C permet la cristallisation de cette coquille amorphe et la formation
d’une autre coquille d’oxyde de Ge. L’oxydation des nanoparticules est trés lente dans une matrice
d’Al>Os3, ce qui indique une bonne tenue en température des nanoparticules grace a une efficace matrice

d’encapsulation.

3.4 Mesures par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une autre technique de caractérisation qui permet de mettre en évi-
dence la présence d’une phase amorphe, cristalline ou d’'un mélange des deux et d’estimer leurs pro-
portions. Cette technique doit, par conséquent, nous fournir une autre estimation de I’épaisseur d’une

éventuelle coquille de Ge amorphe autour des nanocristaux de Ge non recuits.
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3.4.1 Principe

La spectroscopie Raman consiste a irradier un échantillon avec un rayonnement électromagnétique
monochromatique et a analyser la lumiere diffusée. La différence de fréquence entre le rayonnement
incident et celle du rayonnement diffusé (nommé déplacement Raman) est caractéristique de la vibra-
tion d’un type de molécule. Il est ainsi possible de déterminer la nature amorphe ou cristalline d’un
matériau. Par exemple, pour un échantillon massif de Ge cristallin, la diffusion Raman se manifeste
par un pic intense et étroit autour de 300 cm™!. Le spectre Raman du Ge amorphe comporte une large
bande centrée sur 275 cm~!. Le spectre d'un échantillon de Ge partiellement cristallisé correspond
a la somme de deux contributions dont 'une correspond a la phase amorphe et 'autre a la phase

cristalline.

Avant d’introduire les résultats de spectroscopie Raman de nos échantillons, un bref état de 'art
sur l'interprétation des mesures Raman des nanoparticules de Ge doit étre présenté pour comprendre

I'interprétation de nos mesures.

3.4.2 Etat de ’art

Fujii et al., de I'Université de Kobe (Japon), ont étudié la cristallisation de nanoparticules de Ge a
partir d’'une couche de SiO5 enrichie en Ge. La figure 3.7 présente les mesures Raman de nanoparticules
de Ge dans une matrice de SiOg apres dépdt et pour différentes températures de recuit [89]. Apres
dépot ou apres un recuit a 500°C, les nanoparticules de Ge sont a I’état amorphe : un large spectre
est centré sur environ 275 cm™!. Pour les températures de recuit 600 et 700°C, les nanoparticules sont
partiellement cristallisées (on observe une contribution amorphe et cristalline). Pour finir, le recuit a
800°C permet la cristallisation compléte des nanoparticules, on a un pic étroit & 300 cm~!. La nature
cristalline ou amorphe de nanoparticules se traduit donc de la méme maniere que sur un échantillon

massif.

On peut estimer la fraction cristalline (X¢) de nanoparticules partiellement cristallisées a partir

de la décomposition du spectre expérimental en deux lorentziennes, la premiere centrée sur 275 cm ™1,

Pautre sur 300 cm~ 1. On a alors :

Ic

= - 3.1
T Io+pxia (3-1)
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FI1GURE 3.7 — Illustration de la cristallisation de nanoparticules de Ge en fonction de la température de recuit, a 'aide

de mesures par spectroscopie Raman [89].

ou I¢ et I4 sont respectivement les aires des lorentziennes de la phase cristalline et amorphe [90, 91].
Le parametre p permet de prendre en compte la différence de sensibilité de détection entre la phase
amorphe et la phase cristalline (due au fait que la section de capture d’excitation des phonons n’est
pas la méme pour ces deux phases) [92]. Bustrarret et al., du CNRS de Grenoble, donnent une loi

empirique pour estimer p, & I'aide du diamétre des nanocristaux (D en A) [93] :
p(D) =0,1 x exp(—D/250) (3.2)

Cette formule n’est valable que pour des diameétres de cristaux supérieurs a 3 nm [90].

Une autre équipe de chercheurs de 'UNSW (Université de New South Wales, Australie) a étudié la
réponse Raman de nanocristaux de Ge [17]. Les spectres obtenus présentent le méme type d’asymétrie,
Cf. figure 3.8 (voir échantillon S3). Cependant, ils n’interprétent pas cette asymétrie par la présence

d’une phase amorphe mais par le confinement spatial de phonons dans les nanocristaux.

Pour finir, Fujii et al. ont également étudié 'effet de la taille des nanocristaux sur la position
et sur la largeur & mi-hauteur du pic Raman de nanocristaux de Ge [89]. La figure 3.9a présente les
mesures Raman de nanocristaux de Ge de différentes tailles. La figure 3.9b compare les caractéristiques
expérimentales (largeur & mi-hauteur et position du pic cristallin) & des valeurs théoriques, déterminées
a partir de la théorie de Campbell et Fauchet [94]). On observe un bon accord entre ’évolution de la
largeur & mi-hauteur expérimentale et théorique du pic. Concernant le décalage en fréquence du pic,

les valeurs expérimentales ne suivent pas la théorie qui prédit un décalage de plus en plus important



3.4. MESURES PAR SPECTROSCOPIE RAMAN 81

/‘i}

52

e A

51

Imcnsity (arb. units)

- » - crystalline Ge

m;. — o — as-deposited film

200 250 300 350 400
Raman Shift (cm ! )

FIGURE 3.8 — Spectres Raman d’échantillon contenant des nanocristaux de Ge (S1, S2 et S3). La taille moyenne des

nanocristaux dans 1’échantillon S3 est de 3,9 nm [17].

en réduisant la taille des cristaux. Les auteurs expliquent cela par la présence de contraintes dans les

cristaux.
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FIGURE 3.9 — (a) Spectres Raman de nanocristaux de Ge de différentes tailles dans une matrice de SiO2. (b) Comparaison
entre les données expérimentales et théoriques de la position du pic et de sa largeur a mi-hauteur en fonction de la taille

des cristaux [89].

Notons que pour un échantillon contenant une large distribution de nanocristaux, le spectre Raman

est la somme des spectres de plusieurs tailles de cristaux. Notamment, la présence de petits cristaux
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ajoute une contribution pour de plus faibles fréquences et peut ainsi induire une asymétrie du pic.

En conclusion de cet état de l'art sur les caractérisations Raman de nanocristaux de Ge, une
asymétrie du spectre Raman peut étre causée par plusieurs phénomenes :

— la présence d’une phase amorphe;

— le confinement spatial de phonons;

— la présence d’une large distribution de taille de nanocristaux.

3.4.3 Résultats des caractérisations Raman des nanoparticules de Ge synthétisées

par la source a agrégats

Les mesures ont été réalisées a température ambiante, avec un spectrometre y-Raman Ramascope
2000 de Renishaw et une excitation laser a 632,8 nm (de 60 W de puissance). L’équipement a été

calibré en ajustant la raie expérimentale du Si cristallin massif sur 520 cm™!.

Dans cette partie nous présentons les résultats de trois échantillons :

— un substrat de Ge cristallin massif;

— Déchantillon A1l non recuit contenant des nanoparticules de Ge, synthétisées par la source a
agrégats et enrobées dans une matrice d’AlsOg ;

— D’échantillon A1 recuit pendant 1h a 450°C sous air.

Rappelons que ’échantillon A1l a été observé par TEM dans la section 3.2. Ces observations ont permis

de déterminer que la taille moyenne des nanocristaux de Ge dans cet échantillon est de 5,4 + 0,5 nm.

La figure 3.10a compare les mesures Raman du Ge cristallin massif et de ’échantillon A1 non
recuit. Le spectre du Ge massif est composé d'un pic étroit, centré sur 293,8 cm~!. Le spectre des
nanoparticules non recuites présente un large pic asymétrique. La figure 3.10b présente le spectre

Raman d’échantillon A1 recuit. On remarque que ’asymétrie a considérablement été réduite.

Trois origines de ’asymétrie du spectre Raman ont été présentées dans I’état de I’art. Nous allons

étudier la cause de cette asymétrie dans nos échantillons.

Selon la théorie du confinement de phonons, le pic Raman peut s’élargir du coté gauche (pour
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FIGURE 3.10 — Spectres Raman de ’échantillon Al contenant des nanoparticules de Ge, synthétisées par la source
a agrégats et enrobées dans une matrice d’AlaO3 (a) Comparaison entre les mesures Raman d’un échantillon de Ge
cristallin massif et de ’échantillon A1l non recuit. Le spectre des nanoparticules a été approximé par deux lorentziennes.

(b) Spectre Raman de 1’échantillon A1 recuit 1h & 450°C, également approximé par deux lorentziennes.

les faibles fréquences) quand la taille des nanocristaux devient tres petite (de 'ordre de la dizaine de
nanometres) [89]. On rappelle que les mesures DRX, présentées dans la section 3.3, ont montré que la
taille des nanocristaux change tres peu apres un recuit d’une heure a 450°C. Si asymétrie est causée
par le confinement de phonons dans les cristaux, elle devrait étre conservée apres recuit. Ce qui n’est

pas le cas, nous ne pouvons donc pas attribuer 'asymétrie du pic a ce phénomene.

L’asymétrie peut aussi s’expliquer par la présence d’une large distribution de taille de nano-
cristaux. La contribution de tres petits cristaux, de taille inférieure ou égale a 2 nm pourrait induire
une telle asymétrie. Les observations TEM de cet échantillon ont mis en évidence une distribution de
taille étroite, centrée sur 5,4 nm + 0,5 nm et I'absence de cristaux de taille inférieure a 2 nm. Cette

hypothese n’explique donc pas I'asymétrie du pic Raman.

Finalement, cette asymétrie ne peut étre attribuée qu’a la présence d’une phase de Ge amorphe.
Le spectre des nanoparticules non recuites est approximé par deux lorentziennes (Cf. figure 3.10a).
La premiére lorentzienne est centrée sur 292,5 cm ™! et correspond & la phase cristalline et la seconde,
centrée sur 274,1 cm™!, est attribuée a la phase amorphe. Ce travail a également été réalisé pour le
spectre des nanoparticules recuites (Cf. figure 3.10b). Les résultats des approximations (position et

aires des lorentziennes) sont donnés dans le tableau 3.3.
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Phase cristalline Phase amorphe
Position du pic | Aire du pic | Position du pic | Aire du pic
(em™1) (u. a.) (em™1) (u. a.)
Ge massif 293,8 - - -
Echantillon A1l non recuit 292.5 10393 2741 31460
Echantillon A1 recuit a 450°C 293,4 10593 274,3 644

TABLEAU 3.3 — Résultats des approximations par deux lorentziennes des spectres Raman des échantillons A1l recuit et

non recuit contenant des nanoparticules de Ge dans une matrice d’Al2Os.

Les fractions cristallines pour les échantillons A1l avant et apres recuit ont été estimées a partir de
la formule (3.1). A Taide de la taille des cristaux et de la formule (3.2), on détermine le coefficient p.

On trouve p =0,9.

Le tableau 3.4 donne les fractions cristallines de 1’échantillon Al avant et aprés recuit déduites
des mesures Raman. La fraction cristalline de I’échantillon non recuit est d’environ 27% et celle de
I’échantillon recuit est 95%. La valeur, pour les nanoparticules non recuites, semble étonnamment
faible. En supposant que les nanoparticules sont composées d’un cceur cristallin et d’une coquille
amorphe, une fraction de Ge amorphe de 73% correspondrait & une épaisseur de coquille de 1,5 nm.

Cette épaisseur est au moins trois fois plus élevée que celle déduite a 'aide des caractérisations DRX.

Echantillon Fraction cristalline
A1l non recuit 27 %
A1 recuit & 450°C 95 %

TABLEAU 3.4 — Estimation des fractions cristallines pour ’échantillon A1 non recuit et recuit.

Par ailleurs, la phase cristalline des nanoparticules non recuites est légerement décalée vers les
basses fréquences par rapport au Ge massif. Le décalage en fréquence du pic Raman est généralement
attribué a la présence de contraintes dans le matériau [95]. Nous avons également vu dans I'état de
Part que ce décalage peut étre causé par la présence de cristaux de petites tailles (< 2 nm environ).

Etant donné la précision de mesure ~ 1 cm™! et le faible décalage de la position de la phase cristalline
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(1,3 cm™1), nous ne conclurons pas sur l'origine de cette différence.

La figure 3.11 présente les mesures Raman, de I’échantillon A1l non recuit et recuit, sur une autre

gamme de fréquences. Le pic intense & 520 cm ™!

correspond aux liaisons Si-Si du substrat de Si
cristallin. Le spectre des nanoparticules recuites, présente deux signaux supplémentaires centrés sur
430 et 615 cm™!. Ces signaux sont plus faibles pour ’échantillon non recuit. Ces pics sont proches des
réponses Raman des liaisons Ge-O-Ge a 420 et 620 cm™! [96]. Par conséquent, les pics observés sur
les spectres de 1’échantillon A1 peuvent étre attribués a la présence de GeOy amorphe. L’échantillon

non recuit présente dont une tres faible quantité de a-GeOs, qui augmente apres recuit. Ce résultat
justifie 'hypotheése faite dans la section 3.3 sur la formation d’une coquille d’oxyde de Ge aprés recuit.
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FIGURE 3.11 — Comparaison des spectres Raman de l’échantillon Al non recuit et recuit sur une autre gamme de

fréquences.

3.5 Discussion

Les caractérisations TEM mettent clairement en évidence, dans les échantillons non recuits, la
présence de nanocristaux de Ge possédant une structure bien cristallisée. Les mesures par spectro-
scopie Raman semblent au contraire indiquer une quantité élevée de Ge amorphe qui correspondrait
a une coquille relativement épaisse (1,5 nm) autour des nanocristaux. L’épaisseur de cette coquille
déterminée & I'aide des mesures Raman ne correspond pas & celle déduite par DRX (entre 0,2 et

0,55 nm) et aurait die étre détectée par les observations TEM en haute résolution (ou par des ob-
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servations par EFTEM (Energy Filtred Transmission Electron Microscopy) présentées dans ’annexe
D). L’interprétation des mesures Raman semblent donc en désaccord avec les autres caractérisations
microstructurales. Le tableau 3.5 résume les caractéristiques des nanoparticules synthétisées avec la
source a agrégats, déterminées a partir des caractérisations microstructurales mises en ceuvre sur les

deux échantillons, & savoir le diametre du cceur de Ge cristallin et 1’épaisseur de la coquille de Ge

amorphe.
Echantillon Al Echantillon A1’
Diametre coeur cristallin 5,4 nm (TEM) 6,0 nm (DRX)
Epaisseur coquille 0,2 - 0,55 nm (Raman) | 1,5 nm (DRX)

TABLEAU 3.5 — Résumé des diameétres moyens des nanocristaux de Ge et des épaisseurs de coquille de Ge amorphe,

déduits des cractérisations microstructurales.

Hayashi et al., de I'Institut de Technologie de Kyoto (Japon), ont étudié la réponse Raman de
nanocristaux de Si et de Ge, de taille moyenne comprise entre 9 et 10 nm [97]. Les observations TEM
montrent la présence de nanocristaux bien cristallisés tandis que les mesures Raman présentent un
large spectre correspondant a une phase complétement amorphe (centrée sur ~ 280 cm™! dans le
cas de nanocristaux de Ge). Les auteurs pensent que ce phénomene est di a la présence de liaisons
désordonnées en périphérie des cristaux. En considérant ces défauts comme une coquille poreuse, ils
montrent un important renforcement de 'intensité du champ électrique dans cette coquille par rapport
au coeur cristallin. Ils estiment que pour des nanocristaux de Si, la contribution du signal Raman de la
coquille est approximativement dix fois supérieure a celle du coeur. Ainsi, dans le cas de nanoparticules
ceeur-coquille, la formule (3.2) de Bustarret [93] ne peut pas s’appliquer pour estimer le rapport des

sections efficaces entre la phase amorphe et cristalline (p).

Par conséquent, nous allons donner une autre estimation de ce rapport de sections efficaces (p) pour
le cas de nanoparticules composées d’un cceur de Ge cristallin et d’une coquille de Ge amorphe. Pour
cela, des simulations 2D, sur un logiciel de calcul basé sur la méthode des éléments finis (Comsol, [98]),

ont été réalisées pour calculer le champ électrique dans la coquille et dans le coeur des nanoparticules.

On considére un milieu d’AlyO3 contenant une nanoparticule. Cette nanoparticule est composée

d’un coeur de Ge cristallin de diametre 5,4 nm et d’une coquille de Ge amorphe poreux, de 0,2 nm
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d’épaisseur. Un matériau poreux est généralement choisi pour modéliser des liaisons désordonnées.
En effet, la porosité permet de prendre en compte des lacunes ou une plus grande distance entre les

atomes (di au caractére amorphe du matériau).

Pour calculer les indices optiques du mélange de la coquille, la formule de Bruggman a été utilisée
avec deux facteurs de formes f différents : 0,3 et 0,5 (f correspond a la quantité de Ge et (1-f) a la
porosité du matériau). Puisqu’il n’est pas possible d’estimer précisément la porosité de la coquille,
ces deux facteurs de forme nous permettront d’évaluer 'influence de la porosité de la coquille sur la
contribution du signal Raman. A la longueur d’onde du laser utilisé pour les mesures Raman, 632,8
nm, les lois d’indices utilisées sont :

— pour le cceur cristallin : n._ge = 5,5264 + 0, 86357 ;

— pour la coquille : neoguitie(f = 0,3) = 1,7665 + 0, 28531 et neoquitie(f = 0,5) = 2,5971 40,9323 ;

— pour la matrice d’encapsulation d’alumine : n,,4¢rice = 1, 6505 4 0, 00254.

La variation d’intensité du champ électrique |E/ E0|2 est calculée pour un grand nombre de points
a lintérieur et a l'extérieur de la nanoparticule pour une excitation lumineuse a 632,8 nm. Ey et
FE sont respectivement les champs électriques incident et résultant. Un exemple de cartographie de
I'intensité du champ électrique |E/FEp|? est présenté sur la figure 3.12, pour un facteur de forme de
0,3. On remarque que le rapport |E/Eg|? est trés inhomogeéne dans la coquille de la nanoparticule.
Pour observer la variation de |E/Ey|? entre le coeur et la coquille, un profil le long de la diagonale de

la nanoparticule est tracé sur la figure 3.13.

Max:300 V/m
300

150

Ceeur 100

Coquille

Matrice d’encapsulation Min:0 V/m

FIGURE 3.12 — Cartographie du rapport |E/FEy|? pour un facteur de forme de 0,3. La ligne en pointillé indique I’endroit
ou le profil de la figure 3.13 a été établi.
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FIGURE 3.13 — Variation de |E/Ep|* le long de la diagonale d’une nanoparticule coeur-coquille pour les deux facteurs de

forme f.

Sur la figure 3.13, on observe une forte augmentation de |E/Ep|? dans la coquille par rapport au
cceur. En moyenne, |E/Eq|? est 6,8 fois plus élevé dans la coquille que dans le coeur pour un facteur de
forme de 0,3. Le rapport est de 2,75 pour un facteur de forme de 0,5. Le coefficient d’efficacité Raman

(p) correspond a 'inverse de ce rapport.

A partir de ces nouvelles données, les fractions cristallines de ’échantillon A1l non recuit et recuit
sont réestimées. Le tableau 3.6 compare les fractions cristallines et les épaisseurs de coquille des
nanoparticules (non recuites et recuites) pour la valeur du coefficient d’efficacité Raman issue de la

formule (3.2) de Bustarret (p = 0,9) et les deux nouvelles valeurs (pour les deux facteurs de forme).

1°7¢ interprétation || Facteur de forme 0,5 | Facteur de forme 0,3

(Bustarret) p = 0,9 p=1/275 p=1/68

Xc d Xc d Xc d

Echantillon Al non recuit 27 % 1,55 nm 475 % 0,75 nm 69 % 0,35 nm

Echantillon A1 recuit a 450°C | 95 % - 98 % - 99 % -

TABLEAU 3.6 — Fractions cristallines et épaisseurs de la coquille de Ge amorphe des nanoparticules non recuites et
recuites (de I’échantillon Al). Ces valeurs sont estimées & partir de la premiére interprétation, puis en prenant en compte

le renforcement du champ dans la coquille, pour deux valeurs de facteur de forme.
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En prenant en compte un renforcement du champ électrique dans la coquille des nanoparticules, la
fraction cristalline passe de 27 a 47,5 ou 69 % pour I’échantillon non recuit et de 95 & 98 ou 99 % pour
I’échantillon recuit. L’épaisseur de la coquille diminue et devient inférieure a 1 nm. L’estimation de
I’épaisseur de la coquille obtenue a partir des mesures DRX est assez proche de celle obtenue avec un
facteur de forme de 0,3. Ces calculs sont basés sur des hypotheses difficilement vérifiables comme par
exemple la composition exacte de la coquille. Les mesures Raman indiquent la présence d’une coquille
de Ge amorphe mais ne permettent pas de donner une estimation plus précise de 1’épaisseur de cette
coquille que les mesures DRX. Cependant, ces calculs montrent que les mesures par spectroscopie
Raman surestiment la quantité de Ge amorphe. Cette nouvelle interprétation des mesures Raman
semble donc cohérente avec les précédentes caractérisations microstructurales des nanoparticules de

Ge.

3.6 Résumé du chapitre

Les caractérisations microstructurales ont mis en évidence que les nanoparticules de Ge synthétisées
par la source a agrégats sont des nanocristaux bien cristallisés, de forme apparemment sphérique. La
source a agrégats permet donc de synthétiser des nanocristaux a température ambiante
et sans traitement thermique. En comparaison a 1’état de I’art sur la synthese de nanoparticules
(présenté dans le chapitre 2), peu de méthodes permettent de produire des nanocristaux a température
ambiante tout en controlant aussi finement la densité de nanoparticules synthétisées ainsi que leur
distribution de taille. Notre méthode se place donc parmi les mieux adaptées pour synthétiser des

nanoparticules de Ge en vue de leur utilisation en tant que boites quantiques.

Par ailleurs, des caractérisations poussées ont permis d’explorer I'interface nanoparticule / matrice
a ’échelle atomique. Ces mesures ont montré la présence d’une fine coquille de Ge amorphe autour
des nanocristaux, d’épaisseur comprise entre 0,2 et 0,55 nm. Seules quelques liaisons désorganisées,
correspondant au maximum aux trois derniers plans atomiques (~ 0,55 nm) sont présentes en péri-
phérie des cristaux. Un recuit a basse température (450°C) permet de réorganiser ces liaisons et de

former également une coquille d’oxyde.

Pour finir, ’étude de la stabilité en température des nanoparticules de Ge a mis en évidence une

trés lente oxydation des nanoparticules, montrant 'efficacité de la matrice d’encapsulation.
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Nous sommes, a présent, en mesure de synthétiser des nanocristaux de Ge de taille contrdlable
et de poursuivre la caractérisation des nanocristaux afin d’étudier leurs propriétés optiques et opto-

électroniques.



Chapitre 4

Propriétés optiques des nanocristaux
de Ge encapsulés dans des matrices

oxydes et semi-conductrices

Ce chapitre est consacré a 1’étude des propriétés optiques de nanocristaux de Ge, synthétisés par
la source & agrégats, dans des matrices oxydes (AloOs et SiO2) et semi-conductrices (ZnO:Al, a-Si
et a-Si:H). Des caractérisations optiques ont été mises en ceuvre pour estimer 1’énergie de gap des

nanocristaux et mettre en évidence des effets de confinement quantique.

Dans le chapitre 1, nous avons montré que deux parametres peuvent modifier les effets de confine-
ment quantique :
— la taille des cristaux;
— les barriéres de potentiel entre les cristaux et la matrice hote, c’est-a-dire les décalages de bandes
entre ces deux matériaux.
L’influence de ces deux parametres sur les propriétés d’émission de lumiere (photoluminescence)

ou d’absorption des nanocristaux de Ge a été étudiée.

91
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4.1 Echantillons analysés

Pour les caractérisations optiques, les échantillons analysés sont composés de trois couches : une
fine couche de matrice (d’épaisseur comprise entre 5 et 20 nm), des nanoparticules de Ge synthéti-
sées avec la source & agrégats et une autre couche de matrice (d’épaisseur comprise entre 10 et 20
nm). Chaque échantillon contient environ 102 particules.cm™2. Des observations TEM ont permis
d’évaluer la taille moyenne des nanocristaux dans chaque échantillon. Cinq matrices différentes ont
été utilisées : AlyO3, Si0g, Zn0O:Al, a-Si:H et a-Si (non-hydrogéné). Ces échantillons n’ont subi aucun
recuit. Des échantillons de référence contenant uniquement la matrice d’encapsulation ont également
été réalisés. Le tableau 4.1 présente les caractéristiques des échantillons analysés dans ce chapitre et

les caractérisations associées.

La figure 4.1 présente une observation en coupe par MEB d’un dép6t tricouche composé de nano-
cristaux de Ge synthétisées avec la source & agrégats encapsulées dans une matrice d’Al;Og3 (échantillon
A1). A partir du substrat, on observe une fine couche d’Al;O3 (bande brillante), puis des particules
de plus en plus grosses. Contrairement a ce que 1’on pourrait croire, la derniére couche d’AloOg3 ne se
dépose pas de maniére homogene sur les nanocristaux. En effet, les couches déposées par pulvérisation
sont bien connues pour croitre en forme de "choux-fleurs" a partir d’un défaut du substrat. Dans notre
cas, les nanocristaux jouent le role de défauts. On observe également un gradient d’encapsulation
des nanocristaux. Les cristaux de la partie supérieure sont plus enrobés que ceux du dessous. Cette

croissance de la matrice d’encapsulation sur les nanoparticules forme une couche trés poreuse.

Gradient
d’encapsulation
des nanocristaux

Nanocristaux
de Ge
encapsulées
dans de I'AlL,0;

100 nm Substrat de Si

FIGURE 4.1 — Observation MEB en coupe d’un dépét de nanocristaux de Ge synthétisés avec la source a agrégats et

encapsulés dans une matrce d’Al,O3 (échantillon Al).
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Echantillon | Taille des cristaux | Matrice | Substrat | Caractérisation
Al 54 nm £ 0,5 nm | Al,Ogz Si MEB
verre SP
A2 57nm £ 0,5 nm | Al,Og Si PL
saphir SP
A3 6,1 nm + 0,5 nm | AlyOj3 saphir SP
A4 6,8 nm + 0,5 nm | AlyOg Si PL
saphir SP
A0 - AlyO3 Si PL
saphir SP
B1 6,5 nm £+ 0,5 nm SiOs quartz SP
BO - SiO9 quartz SP
C1 7,3 nm £ 0,5 nm | a-Si:H quartz SP
Co - a-Si:H quartz SP
D1 6,9 nm £ 0,5 nm a-Si Si PL
DO - a-Si quartz SP
E1l 7,2 nm £ 0,5 nm | ZnO:Al Si PL
saphir SP
EO - ZnO:Al Si PL
saphir SP

TABLEAU 4.1 — Caractéristiques des échantillons analysés dans ce chapitre et les caractérisations associées. (SP : spec-

trophotométrie, PL : photoluminescence, MEB : Microscope Electronique & Balayage).

4.2 Photoluminescence des nanocristaux de Ge synthétisés avec la

source a agrégats

La photoluminescence est une émission de lumiere causée par des recombinaisons radiatives dans

le matériau suite a une excitation lumineuse de plus grande énergie. Cette méthode de caractérisation
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est non destructive et permet de mettre en évidence de nombreuses caractéristiques d’un matériau
semi-conducteur. En effet, des recombinaisons radiatives peuvent étre causées par :

— des recombinaisons inter-bandes. On peut citer, par exemple, la recombinaison entre le plus bas
niveau de la bande de conduction et le plus haut niveau de la bande de valence. Dans ce cas,
I’énergie libérée correspond a ’énergie du gap du matériau;

— des impuretés peuvent former des centres de recombinaison dans la bande interdite d’un semi-
conducteur ;

— la surface des semi-conducteurs ou des états de surface peuvent étre présents et constituer des

sites privilégiés pour la recombinaison.

4.2.1 Etat de I’art sur les caractérisations par photoluminescence de nanocristaux

de Ge

Les caractérisations par PL (photoluminescence) sont trés souvent employées pour déterminer
I’énergie de gap des nanocristaux de Si. Un décalage en énergie du spectre d’émission en fonction de

la taille des nanocristaux a clairement été mis en évidence [14].

Des travaux, menés par une équipe de chercheurs japonais (de 1'Université de Kobe), sur des ca-
ractérisations par PL de nanocristaux de Ge dans une matrice de SiO5, établissent expérimentalement
la variation entre le signal de PL et la taille des nanocristaux [53]. Ils synthétisent les nanocristaux
de Ge par co-pulvérisation magnétron de Ge et de SiO4 suivie d’un recuit de 30 minutes sous azote a
800°C. Avant dépét, la pression dans la chambre est de 3.10~7 mbar. Leurs mesures de PL effectuées a
température ambiante, sur plusieurs échantillons contenant des nanocristaux de taille différente sont
présentées sur la figure 4.2. On observe un décalage du spectre de PL avec la taille des nanocristaux
sur la figure 4.2a. L’énergie du pic de PL est tracée en fonction de la taille des nanocristaux (cercles
pleins sur la figure 4.2b). La dépendance entre I’énergie du pic de PL et la taille des cristaux a la

forme attendue en 1/72, avec 7 le rayon des nanocristaux (Cf. équation 1.1).

Cependant, dans de nombreuses études sur la PL de nanocristaux de Ge, le spectre ne dépend pas
de la taille des cristaux [65, 99]. A titre d’exemple, une équipe de chercheurs américains (de I’Université
de Rochester, New York) a montré que pour une excitation a 325 nm, la PL de nanocristaux de Ge

est toujours centrée sur ~ 3 eV quelle que soit la taille des cristaux (Cf. figure 4.3).
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FIGURE 4.2 — (a) : Mesures de PL de nanocristaux de Ge dans une matrice de SiO2 pour différentes tailles moyennes de

nanocristaux, pour une longueur d’onde d’excitation & 457,9 nm. (b) : Représentation de I’énergie correspondant au pic

de PL en fonction de la taille des nanocristaux. Les cercles pleins correspondent aux mesures de la figure (a) [53].
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FI1GURE 4.3 — Illustration de I'indépendance des spectres

de PL vis-a-vis de la taille des nanocristaux pour deux

longueurs d’onde d’excitation différentes d’apres [99].
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FI1GURE 4.4 — Comparaison entre la PL de nanocristaux

de Ge et de nanoparticules composées d’'un cceur de Ge

cristallin et d’une coquille de GeOz (Aeze = 325nm)

d’apres [65].

Une autre étude menée par Yuan et al. compare la PL de nanocristaux de Ge et de nanoparticules

composées d'un coeur de Ge cristallin et d’une coquille de GeOy (Cf. figure 4.4). Ils obtiennent dans les

35
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deux cas, un signal autour de 3 eV pour une longueur d’onde d’excitation a 325 nm, dont I'intensité
augmente avec la quantité de GeOs. Ils attribuent donc ce signal a la présence de liaisons Ge-O

localisées en périphérie des nanocristaux de Ge.

En conclusion de cet état de I'art, la photoluminescence de nanocristaux de Ge dépend soit de la

taille des nanocristaux, soit de leur environnement.

4.2.2 Mesures de photoluminescence des nanocristaux de Ge synthétisés par la

source a agrégats

Nous allons étudier la PL des nanocristaux de Ge synthétisés par la source a agrégats ainsi que
I'influence de la taille des cristaux et de la matrice d’encapsulation sur les spectres de PL. Pour ces

caractérisations, les dépots tricouche ont été réalisés sur des substrats de Si.

Les mesures de PL ont été réalisées a température ambiante avec une excitation laser a 355 nm
(laser Nd:YVOy). La lumieére émise est détectée a I’aide d’un spectrometre BWTek BCR 112E, couplé

avec une caméra CCD. Le systéeme est calibré avec une lampe tungsténe de spectre connu.

4.2.2.1 Influence de la taille des cristaux

Dans cette partie, on étudie les spectres de PL des échantillons tricouche composés de nanocristaux
de Ge de différentes tailles et enrobés dans une matrice d’AlsO3. Quatre échantillons contenant des
cristaux de taille moyenne : 5,4, 5,7, 6,1 et 6,8 + 0,5 nm ont été analysés (respectivement, échantillons
Al, A2, A3 et A4). La figure 4.5 compare les mesures de PL pour deux tailles de nanocristaux de
Ge : 5,7 et 6,8 £ 0,5 nm (échantillons A2 et A4) avec celui de I’échantillon de référence (matrice
seule, échantillon A0). Le spectre de I’échantillon de référence (Cf. figure 4.5 ¢) est approximé a l'aide
de deux gaussiennes. Ce signal correspond a la PL de la matrice d’encapsulation. Les spectres des
échantillons contenant des nanocristaux de Ge présentent une bande plus large (Cf. figures 4.5 a et
b). Cette bande est approximée par trois gaussiennes dont deux correspondent & la PL de la matrice
et la troisieme & la présence de nanocristaux de Ge. Ce travail a également été réalisé avec les deux
autres échantillons tricouche (échantillons A1l et A3). Le tableau 4.2 donne la valeur de la position
du pic de PL provenant des nanocristaux de Ge, pour les quatre échantillons étudiés. On observe une

faible variation de la position du signal de PL des nanocristaux, entre 2,64 et 2,85 eV, en modifiant
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la taille des nanocristaux. Il n’apparait pas de variation franche de la position du pic de PL avec la

taille des nanocristaux.
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FIGURE 4.5 — Spectres de PL des nanocristaux de Ge, synthétisés avec la source a agrégats, de tailles différentes, enrobés
dans une matrice d’Al2O3 (a et b) et de la matrice d’encapsulation seule (c). Les spectres de PL ont été décalés pour

plus de clarté.

Echantillon | Taille des cristaux | Position du pic de PL
Al 5,4 + 0,5 nm 2,64 £ 0,1 eV
A2 5,7+ 0,5 nm 2,82 + 0,1 eV
A3 6,1 + 0,5 nm 2,78 + 0,1 eV
A4 6,8 + 0,5 nm 2,85 + 0,1 eV

TABLEAU 4.2 — Position du pic de PL des nanocristaux de Ge dans une matrice d’Al2O3 en fonction de leur taille.
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4.2.2.2 Influence de la matrice d’encapsulation

Dans cette partie, on étudie la PL de nanocristaux de Ge enrobés dans quatre matrices différentes,
Al5Og, SiO9, a-Si et ZnO:Al. Ces échantillons contiennent des nanocristaux de taille moyenne similaire
comprise entre 6,5 et 7,2 + 0,5 nm. La figure 4.6 compare les mesures de PL de nanocristaux de Ge
encapsulés dans trois matrices différentes SiOq, a-Si et ZnO:Al (échantillons B1, D1 et E1), avec leurs
échantillons de référence respectifs (matrices seules : échantillons B0, D0 et E0). De méme que précé-
demment, les spectres de PL sont plus larges en présence des nanocristaux de Ge et sont approximés
avec une gaussienne supplémentaire par rapport au spectre de la matrice seule. Le tableau 4.3 donne
la valeur de la position du pic de PL provenant des nanocristaux de Ge pour les quatre matrices
étudiées. On remarque que la matrice d’encapsulation a peu d’influence sur la position du pic de PL

des nanocristaux.

Echantillon | Matrice | Taille des cristaux Position Intensité relative
du pic de PL du pic de PL
A4 Al O3 6,8 + 0,5 nm 2,85 + 0,1 eV 5040 u.a.
B1 SiO9 6,5 + 0,5 nm 3,00 £ 0,1 eV 4530 u.a.
D1 a-Si 6,9 + 0,5 nm 2,76 + 0,1 eV 190 u.a.
El ZnO:Al 7,2 + 0,5 nm 2,78 £ 0,1 eV 810 u.a.

TABLEAU 4.3 — Position et intensité relative du pic de PL des nanocristaux de Ge (de taille moyenne similaire) pour les

quatre matrices d’encapsulation étudiées.

4.2.2.3 Discussion sur l’origine de la photoluminescence des nanocristaux de Ge

Les mesures de PL des échantillons tricouche composés de nanocristaux de Ge présentent un
signal supplémentaire par rapport a la matrice hote. Ce signal résulte de 'ajout de nanocristaux
dans la matrice hote. Le pic de PL semble indépendant de la taille des cristaux et de la matrice
d’encapsulation. Les valeurs obtenues des positions des pics de PL sont reportées sur les courbes
théoriques de confinement quantique de Kupchak et Kaganovich [28, 29], Cf. figure 4.7. Pour des
nanocristaux de taille moyenne entre 6,5 et 7,2 4+ 0,5 nm, enrobés dans une matrice d’AlyO3, I’énergie

de gap théorique des nanocristaux de Ge, d’apres Kupchak et Kaganovich, est de 'ordre de 1,5 eV.
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F1GURE 4.6 — Comparaison entre les spectres de PL de nanocristaux de Ge, synthétisés avec la source a agrégats, enrobés

dans différentes matrices : SiO2 (a), a-Si (b) et ZnO:Al (c) et ceux de leur matrice d’encapsulation respective.

Cependant, le pic de PL des nanocristaux se manifeste entre 2,6 et 3,0 eV. Ces raisons indiquent que

ce signal de PL ne provient pas de recombinaisons inter-bandes dans les nanocristaux.

Par contre, les valeurs des positions des pics de PL sont proches de I’énergie caractéristique de
la PL de liaisons Ge-O (Cf. partie 4.2.1). De plus, l'intensité du pic de PL des nanocristaux dans la
matrice de a-Si est plus faible que pour les autres matrices d’encapsulation oxydes. Dans une matrice
non-oxyde, 'apport en atome d’oxygeéne aux nanocristaux est réduit, permettant la formation d’une
plus faible quantité de liaisons Ge-O. Ces deux arguments indiquent que des liaisons Ge-O sont a
lorigine du signal de PL supplémentaire. Notons que la présence de liaisons Ge-O en périphérie des

nanocristaux de Ge non recuits a par ailleurs été observée par spectroscopie Raman (Cf. partie 3.4).
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FIGURE 4.7 — Comparaison entre les positions du pic de PL des nanocristaux de Ge et les courbes théoriques de confi-

nement quantique de Kupchak et Kaganovich [28, 29].

Ces liaisons empéchent les recombinaisons radiatives inter-bandes et donc l'estimation de 1’énergie de

gap des nanocristaux.

Par ailleurs, des mesures de photoluminescence ont été réalisées pour une excitation lumineuse a
plus faible énergie afin d’éviter I'excitation des liaisons Ge-O. Ces mesures, présentées dans ’annexe E,
n’ont pas permis de mettre en évidence un signal supplémentaire provenant de I’ajout des nanocristaux

de Ge dans la matrice d’encapsulation.

Pour espérer pouvoir estimer 1’énergie de gap des nanocristaux par photoluminescence, il faudrait
passiver les nanocristaux avant leur encapsulation dans la matrice hote et réaliser des mesures a basse
température. Une autre méthode de détermination de 1’énergie de gap des nanocristaux a donc été

mise en ceuvre dans la suite de ce chapitre.

4.3 Propriétés d’absorption des nanocristaux de Ge synthétisés avec

la source a agrégats

Les mesures d’absorption sont moins sensibles aux états de surface et permettent d’estimer I’énergie

de gap optique des nanocristaux. La théorie de Mie et celle du confinement quantique ont été utilisées
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pour interpréter les spectres d’absorption des échantillons tricouche. L’évolution de I’énergie du gap

optique en fonction de la taille des cristaux et de la matrice d’encapsulation est également présentée.

4.3.1 Absorption des nanocristaux de Ge

Les propriétés d’absorption des nanocristaux de Ge ont été étudiées par spectrophotométrie a I'aide
d’un spectrophotometre UV-visible Lambda 950 de PerkinElmer, assemblé avec un module ARTA de
OMT Solutions. Les coefficients spéculaires de transmission T'(\) et de réflexion R(\) sont mesurés
avec un angle d’incidence de 8°. L’absorption A()) s’exprime en fonction des coefficients T' et R :

A(%) =100— R —T.

Afin d’obtenir directement ’absorption des nanocristaux de Ge, nous avons choisi d’utiliser une
matrice et un substrat non absorbants dans la gamme de longueurs d’onde d’intérét (250 - 2000 nm),

c’est-a-dire une matrice d’AlsO3 et un substrat en saphir.

La figure 4.8 compare les courbes d’absorption d’un échantillon tricouche composé de nanocristaux
de Ge enrobés dans une matrice d’AlsO3 (échantillon A2), de la matrice d’encapsulation (échantillon
AQ) et du substrat en saphir. La présence des nanocristaux de Ge induit une forte absorption dans les
courtes longueurs d’onde, qui s’atténue jusqu’a devenir tres faible vers 1200 nm. Ce résultat justifie
I'utilisation des nanocristaux de Ge en tant que matériau absorbeur. En particulier pour des longueurs

d’onde inférieures & 400 nm, les nanocristaux absorbent plus de 50 % de la lumiére incidente.

Pour éviter d’avoir des interférences entre le substrat et les dépots tricouche, nous avons sélectionné
des substrats possédant un indice de réfraction proche de celui de la matrice et pris de faibles épaisseurs
de matrice. Pour les matrices d’AlyO3 et de ZnO:Al, nous avons choisi un substrat en saphir; pour la
matrice de SiOg, un substrat en quartz. Dans le cas de la matrice de a-Si:H, nous ne pouvons éviter
les interférences et avons utilisé un substrat en quartz. Par ailleurs, ces substrats sont non-absorbants

dans la gamme de longueurs d’onde d’intérét (250 - 2000 nm).

Dans le cas non-interférentiel et pour un substrat non-absorbant, l'intensité lumineuse transmise
I; s’écrit, a ’'aide de la loi de Beer-Lambert, en fonction de R, du coefficient d’absorption « et de

I’épaisseur du dépdt tricouche e :

I; = Ip(100 — R) x exp(—ae) = IpT
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FIGURE 4.8 — Courbes d’absorption des nanocristaux de Ge dans une matrice d’AlO3, de ’échantillon de référence

(matrice seule sur saphir) et du substrat en saphir.
ou Ij est I'intensité lumineuse incidente.

On obtient :
: ( )
e 100 - R

Dans le cas interférentiel, un logiciel de calcul optique a été utilisé [100]. Ce logiciel est basé sur une
boucle qui optimise les lois d’indice de réfraction n(\) et du coefficient d’extinction k() et I'épaisseur
du dépdt tricouche (e) afin d’obtenir le meilleur accord entre les courbes R(A) et T'(\) expérimentales

et calculées. Puis, on détermine le coefficient d’absorption («) & partir de la formule suivante :

4.3.2 Interprétation des spectres d’absorption des nanocristaux de Ge

Nous allons & présent interpréter les courbes expérimentales du coefficient d’absorption « de na-

nocristaux de Ge synthétisés avec la source a agrégats.
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4.3.2.1 Détermination du gap optique des nanocristaux de Ge

Pour déterminer le gap optique des nanocristaux EZ", on utilise la formule bien connue proposée
par Tauc [101] :

aF = A(E — EZXYH)™

(4.1)

ol A est une constante optique, caractéristique de Iabsorption du bord de bande et m vaut 1/2 pour
une transition optique directe ou 2 pour une transition indirecte.

Ainsi, pour un matériau a gap indirect :

VaE = VAE - EX")

En tracant v aF en fonction de E, on estime 1’énergie de gap Egp " en extrapolant la partie linéaire
de la courbe. La figure 4.9 présente un exemple de détermination du gap optique de nanocristaux de

Ge, de taille moyenne de 7,2 + 0,5 nm, dans une matrice de ZnO:Al (échantillon E1). On trouve que
le gap optique du matériau tricouche est de 1,0 £ 0,05 V.

600 L L

m  NCs Ge dans ZnO:Al
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200
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FIGURE 4.9 — Courbe de Tauc déterminée & partir des données expérimentales d’un échantillon tricouche composé de
nanocristaux de Ge dans une matrice de ZnO:Al.

Le coefficient d’absorption (a) de I’échantillon tricouche composé de nanocristaux de Ge dans une
matrice de ZnO:Al et celui de la matrice de ZnO:Al seule sont comparés sur la figure 4.10. La matrice

de ZnO:Al est transparente pour les énergies inférieures a ~ 2,6 eV. La présence de nanocristaux de
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Ge ajoute une absorption supplémentaire avec un seuil d’énergie a ~ 1 eV. Cette absorption a été
approximée par la fonction suivante (issue de 1’équation 4.1) :

(m — Egpt)2

y=A4
€T
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FIGURE 4.10 — Courbes des coefficients d’absorption des nanocristaux de Ge enrobés dans une matrice de ZnO:Al

(échantillon E1) et de la matrice de ZnO:Al seule (échantillon E0), déterminées & partir des données expérimentales.

L’absorption de I’échantillon tricouche est donc composée de deux absorptions : celle des nanocris-
taux et celle de la matrice d’encapsulation. Par conséquent, le gap optique déterminé a 'aide de la
courbe de Tauc sur la figure 4.9, correspond effectivement a 1’énergie de gap des nanocristaux de Ge.
On constate que énergie de gap des nanocristaux est décalée par rapport a celle du Ge massif (0,67

eV). Ce décalage illustre la présence d'un effet de confinement quantique dans les nanocristaux de Ge.

4.3.2.2 Spectre d’absoprtion et structure de bande

Au dela du gap optique, le spectre d’absorption donne de nombreuses informations sur la structure
de bande du matériau composite. La figure 4.11 représente la structure de bande du Ge dans la zone
de Brillouin. Le Ge est un semi-conducteur a gap indirect : la plus petite transition est entre les points
I'et L, E¢=0,67 V. Ce matériau possede également quatre autres transitions optiques directes a Ey=

08 ¢cV, Ej ~32-34¢cV, By ~22-24¢V et Ey=43 eV [102)].
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FIGURE 4.11 — Structure de bande du Ge cristallin massif. Les transitions optiques Eq, Fo, Ej, E1 et Ea sont repérées

[49).

Comme le montre la figure 4.12, les transitions optiques Fy et F5 s’observent sur le spectre d’ab-
sorption de Ge massif. Dans un matériau amorphe, la structure de bande est déformée, les quatre
transitions optiques du Ge cristallin ne se retrouvent pas sur le spectre d’absorption du Ge amorphe
(Cf. figure 4.12). Ainsi il est possible, & partir de mesures optiques et notamment du spectre d’absorp-

tion, de déterminer si le Ge est sous forme amorphe ou cristalline.

Ge cristallin massif

o Ge amorphe

o Nanoparticules de Ge |
dans Al,O, [

10° —
05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0
Energie [eV]

FIGURE 4.12 — Variation des coefficients d’absorption d’un échantillon tricouche composé de nanocristaux de Ge dans
une matrice d’AlO3 (échantillon A2) et du Ge cristallin massif et amorphe. Les énergies E; et E> sont repérées. Les

données du Ge cristallin massif et du Ge amorphe sont issues de la littérature [103].
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Le spectre d’absorption expérimental de I’échantillon tricouche A2 est également présenté sur la
figure 4.12. On observe une nette inflexion de la courbe a une énergie proche de E; du Ge massif,
vers 2,5 eV. Il semblerait également que 1'on observe une autre inflexion de la courbe (indiquée par
une fleche rouge) pour une énergie proche de I'énergie Eo du Ge massif, vers 4,5 - 4,7 eV. Ces deux
inflexions semblent indiquer la présence de Ge cristallin (ce résultat en accord avec les caractérisations

microstructurales présentées dans le chapitre 3).

Par ailleurs, on constate que pour les faibles énergies (< 2 eV), le spectre des nanocristaux est
décalé vers les grandes énergies par rapport au spectre du Ge cristallin. Ce décalage illustre a nouveau
le décalage du gap optique par confinement quantique, pour des nanocristaux de Ge dans une matrice

d’Al,O3.
4.3.2.3 Théorie de Mie

La théorie de Mie permet de calculer le spectre d’absorption de petites particules métalliques ou
semiconductrices (r << \). Nous allons déterminer les spectres d’absorption théoriques de nanoparti-

cules de Ge dans différents milieux afin de les comparer aux spectres expérimentaux.

a) Description de la théorie de Mie

La théorie de Mie décrit le comportement d’une onde électromagnétique lorsqu’elle rencontre une
particule. L’onde électromagnétique interagit avec les électrons de la particule qui se mettent a vibrer
a la méme fréquence que l'onde. Il se produit alors une séparation des charges dans la particule
qui crée un dipole. Ce dipdle réémet une radiation dont la majorité vibre a la fréquence de 'onde
incidente. Au final, une partie de la lumiere va étre diffusée et une autre partie absorbée par la
particule. En résolvant les équations de Maxwell, on trouve que les sections efficaces d’absorption
et de diffusion (respectivement o,ps €t 0gcq) s’écrivent a l'aide de séries entieres. Cependant, dans
le cadre d’application de la théorie de Rayleigh, pour 27 x r X |mas|/A << 1 ou r est le rayon des

nanoparticules (notre cas), oups €t 0seq s'écrivent simplement :

3 2 9
Oabs = 8w2myy (2\) Im(mNCmM> (4.2)

2 2
myc + 2miy



4.3. PROPRIETES D’ABSORPTION DES NANOCRISTAUX DE GE 107

et

9 |2

2
My — My

4.3
m%vc + Zm?\/[ (4.3)

3 2

ou myc et mys sont respectivement les indices complexes des particules sphériques et du milieu

1287°m4, (16
Osca = M (

extérieur (m = n — tk) [102, 104]. La section efficace d’extinction par particule op,, est égale a la
somme des sections efficaces o,ps et 0s. Pour de petites particules, la diffusion des particules est

négligeable par rapport a leur absorption. On considere donc que oper = Ogps-

Par ailleurs, on obtient la section efficace d’extinction par atome o, en divisant op,, par la densité
d’atomes par particules N :

04 = Opar /N
ou N peut s’écrire en fonction du rayon de Wigner Seitz :
3
,
()
W
Pour le Ge, ryy=0,175 nm. On obtient une autre expression de la section efficace d’extinction par

atome, indépendante de la taille des particules :
3 2 2
r Mo — M
. = 87?2 W | ZENC - TTPM 4.4
o me<)\> m<m%\rc+2m%\/1 (4.4)

La figure 4.13 compare les sections efficaces d’extinction par atome, calculées & partir de la for-
mule 4.4 pour des particules de Ge dans quatre milieux différents : AlyO3, SiO9, a-Si:H et ZnO:Al
Pour cela, les indices de réfraction et les coefficients d’extinction des matrices ont été déterminés expé-
rimentalement & partir des échantillons de référence (échantillons A0, B0, C0, EO0). Pour les particules,
nous avons utilisé les lois d’indice du Ge massif. On remarque que le milieu environnant les particules
n’a aucune influence sur le seuil d’absorption, qui ne différe pas de la valeur du Ge massif (Eg = 0,67

eV). Le milieu environnant affecte uniquement 'intensité de la radiation absorbée par les particules.

En conclusion, d’apres la théorie de Mie, 1’énergie de gap des particules n’est affectée ni par la

taille des particules ni par le milieu environnant.

b) Comparaison avec les données expérimentales

Afin de comparer les courbes d’extinction expérimentales et celles prédites par la théorie de Mie,

on exprime o, en fonction du coefficient d’absorption «, déduit des mesures par spectrophotométrie,
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FIGURE 4.13 — Courbes théoriques des sections efficaces d’extinction par atome, issues de la théorie de Mie, pour des

nanoparticules (NPs) de Ge dans quatres milieux : Al;Os, SiO2, a-Si:H et ZnO:Al

et de la densité d’atomes de Ge dans les échantillons p :

Q@
Oq = —
p
ou :
p=N xdg xe

avec N la densité d’atomes par particules, dg la densité surfacique de nanocristaux de Ge déposés (dg

= 10'2 particules.cm~2) et e I'épaisseur de la couche de nanocristaux.

Les figures 4.14 et 4.15 comparent les sections efficaces d’extinction par atome expérimentales et
théoriques de nanocristaux de Ge dans deux matrices (SiOs et ZnO:Al)!. L’allure des spectres d’ex-
tinction théoriques et expérimentaux sont tres différents. Pour les deux matrices d’encapsulation, la
théorie de Mie indique un seuil d’absorption, aux basses énergies, différent de celui de la courbe expé-
rimentale. La théorie de Mie ne permet donc pas de prédire les spectres d’absorption des nanocristaux
de Ge ni d’expliquer un décalage du seuil d’absorption des échantillons tricouches par rapport a celui

du Ge massif.

1. Les valeurs pour les faibles énergies des courbes expérimentales ont été supprimées. En effet, les échantillons sont
trés peu absorbants dans cette gamme d’énergies. Il en résulte une importante incertitude sur la détermination de « et

de o,.
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FIGURE 4.14 — Comparaison entre les sections efficaces FIGURE 4.15 — Comparaison entre les sections efficaces
d’extinction par atome expérimentale et théorique de d’extinction par atome expérimentale et théorique de
nanocristaux de Ge dans une matrice de SiO». nanocristaux de Ge dans une matrice de ZnO:Al.

4.3.2.4 Conclusion

L’énergie de gap optique des nanocristaux de Ge a été évaluée a l'aide de la méthode de Tauc
pour un gap indirect. Nous avons montré un décalage de 1’énergie de gap des nanocristaux de Ge par

rapport a celle du Ge massif. Ce décalage ne peut étre expliqué par la théorie de Mie et résulte bien

d’un effet de confinement quantique.

4.3.3 Effet de la taille des nanocristaux et de la matrice d’encapsulation

Afin de compléter les résultats précédents et de déterminer I'influence de la taille des cristaux et de
la matrice d’encapsulation sur ’absorption des échantillons tricouche, deux séries d’échantillons ont
été caractérisées systématiquement par spectrophotométrie. Nous avons fait varier la taille des cristaux
pour la premiéere série (matrice d’encapsulation identique) et pour la seconde série, nous avons changé

la matrice d’encapsulation et conservé une taille similaire de nanocristaux.

4.3.3.1 Influence de la taille des nanocristaux

L’influence de la taille des nanocristaux de Ge enrobés a été étudiée dans une matrice d’Al;Os.

Le tableau 4.4 présente les valeurs des énergies de gap optique, déduites des courbes de spectropho-
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tométrie, pour quatre tailles différentes de nanocristaux. Le gap optique des échantillons tricouche
semble dépendre de la taille des cristaux. En modifiant la taille des cristaux de 5,4 a 6,8 £+ 0,5 nm, on
déplace le gap optique de 0,25 + 0,05 eV. Quand la taille des cristaux augmente, on réduit les effets
de confinement quantique, la valeur du gap des nanocristaux diminue et se rapporche de la valeur du

matériau massif (0,67 eV pour le Ge).

Echantillon | Taille des cristaux | Gap optique
Al 5,4 + 0,5 nm 1,45 4+ 0,05 eV
A2 5,7+ 0,5 nm 1,45 £ 0,05 eV
A3 6,1 + 0,5 nm 1,37 £ 0,05 eV
A4 6,8 + 0,5 nm 1,20 £ 0,05 eV

TABLEAU 4.4 — Evolution de ’énergie de gap optique des échantillons tricouche, composés de nanocristaux de Ge dans

une matrice d’Al2Os, en fonction de la taille des nanocristaux.

4.3.3.2 Influence de la matrice d’encapsulation

La figure 4.16 présente les valeurs des énergies de gap optique d’échantillons tricouche enrobés dans
quatre matrices d’encapsulation différentes : AloOg, SiO4, a-Si:H et ZnO:Al. Pour ces échantillons, la
taille des cristaux est comprise entre 6,5 et 7,3 + 0,5 nm. On remarque 'effet dominant de la matrice
d’encapsulation sur la valeur de I’énergie du gap optique des échantillons tricouche. L’énergie de gap
est décalée de 0,85 eV dans une matrice de a-Si:H & 1,55 €V dans une matrice de SiOs. On constate
également que I’énergie de gap des nanocristaux est plus élevée pour les matrices oxydes, a barrieres

de potentiel élevées, que pour les matrices semi-conductrices a faibles barriéres de potentiel.

Par ailleurs, la figure 4.17 compare les courbes expérimentales des sections efficaces d’extinction
par atome de nanocristaux de Ge enrobés dans une matrice de SiO5 et une autre de a-Si:H. On observe
un décalage significatif de I’énergie de gap des nanocristaux. Ce résultat n’est pas prédit par la théorie
de Mie et est par conséquent une illustration de I'effet de confinement quantique dans les nanocristaux

de Ge.
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FIGURE 4.16 — Evolution de ’énergie de gap optique des échantillons tricouche, composés de nanocristaux de Ge de taille

similaire, en fonction de la matrice d’encapsulation.

4.3.4 Discussion

L’étude sur I’évolution de I’énergie de gap en fonction de la taille des cristaux a montré un décalage
limité de I'énergie de gap (~ 0,25 e€V) mais bien réel. Ces données expérimentales sont comparées
aux courbes théoriques de Kupchak et Kaganovich sur la figure 4.18. Les données expérimentales
pour des nanocristaux de Ge dans une matrice d’Al;O3 (losanges rouges) sont en accord avec la
courbe théorique (en rouge). Le faible écart entre les valeurs expérimentales est cohérent avec la faible

évolution théorique du gap pour les tailles de nanocristaux étudiées (5,4 - 6,8 nm).

Les données expérimentales pour les autres matrices d’encapsulation sont également présentées
sur la figure 4.18. Pour la matrice de SiOs, la courbe théorique sous-estime la valeur expérimentale.
Cette variation peut provenir d’une mauvaise estimation de ’énerige de gap pour cet échantillon ou
de la différence entre les parametres caractéristiques (Eg, ¢, etc...) utilisés dans le calcul des courbes
théoriques et ceux de la matrice de SiOo de notre échantillon. En effet, dans le chapitre 1, nous avons
estimé les barriéres de potentiel des électrons et des trous pour les couples de matériaux : Ge/Al,O3 et
Ge/SiO2 (Cf. tableau 1.2). Nous avons notamment établi que les barriéres de potentiel pour la matrice
de SiO9 sont plus élevées que pour la matrice d’AlyO3. Les effets de confinement quantique doivent
par conséquent étre plus importants dans la matrice de SiOs9, ce qui est en accord avec nos données

expérimentales.
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FIGURE 4.17 — Comparaison entre les courbes expérimentales des sections efficaces d’extinction par atome de nanocristaux

de Ge enrobés dans une matrice de SiO5 et une autre de a-Si:H. NCs : nanocristaux.

Par ailleurs, les liaisons Ge-O mises en évidence par les mesures de PL peuvent constituer un
milieu environnant proche pour les cristaux. Les données expérimentales pour les matrices d’AloO3
et de SiO2 ne sont pas sur une seule et méme courbe et en particulier ne se situent pas sur la courbe
théorique pour une matrice de GeOs. Ceci semble indiquer que quelques liaisons Ge-O en périphérie

des cristaux ne constituent pas un matériau barriere efficace pour le confinement quantique.

Les matrices isolantes permettent d’obtenir des effets de confinement quantique plus importants
que les matrices semi-conductrices en accord avec les hauteurs des barrieres de potentiel pour ces
matrices. Cependant, les points expérimentaux pour les matrices de ZnO:Al et de a-Si:H sont proches
de la courbe de confinement dans une matrice de GeOy. Ces données doivent étre comparées aux
courbes théoriques pour les matrices d’encapsulation correspondantes. Une étude plus approfondie,
avec d’autres échantillons possédant différentes tailles de cristaux dans ces matrices, doit étre réalisée
pour déterminer I’environnement agissant sur le confinement quantique des cristaux dans ces matrices

semi-conductrices.

4.4 Résumé du chapitre

Dans ce chapitre, deux méthodes de caractérisation optique ont été étudiées pour estimer 1’énergie

de gap optique des nanocristaux de Ge. Des échantillons composés d’une fine couche de matrice de



4.4. RESUME DU CHAPITRE 113

2'5 1 | L 1 L 1 L 1 s 1 1
Courbes théoriques : Données expérimentales :
{ ——NCs Ge dans Al,O, @ NCsde Gedans ALO,
—NCs Ge dans GeO, B NCs de Ge dans SiO,
2,04 ——NCs Ge dans SiO, L
S
o, +
o 151 B
=
)
c ] L
1| +
1,0 A L
_En;gie_de_gap_duEe ;as_sif ____________
0,5 T T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9

Taille des cristaux [nm]

FIGURE 4.18 — Comparaison entre les courbes théoriques de confinement quantique de Kupchak et Kaganovich [29, 28]

et les énergies de gap des nanocristaux de Ge déterminées expérimentalement.

part et d’autre de la couche de nanoparticules de Ge synthétisées par la source a agrégats, ont été

analysés.

Les caractérisations par photoluminescence sont généralement utilisées pour déterminer I’énergie
de gap de boites quantiques. La présence d’un signal provenant de I’ajout des nanocristaux de Ge a la
matrice hote a été observée. Cependant, la position de ce signal semble étre indépendante de la taille
des cristaux et de la matrice d’encapsulation et n’apparait pas pour I’énergie prédite par la théorie du
confinement quantique. La réduction du signal de photoluminescence dans une matrice ou ’apport en
oxygene est limité semble indiquer que des défauts a la surface des nanocristaux (liaisons Ge-O) sont
a lorigine de ce signal. Cette caractérisation ne permet donc pas de mettre en évidence ’énergie de

gap du matériau.

D’autres mesures optiques, par spectrophotométrie, permettent de caractériser ’absorption des
nanocristaux. Cette caractérisation est moins sensible aux liaisons de surface et permet d’évaluer
Iénergie du gap optique des nanocristaux. La théorie de Mie (théorie de la diffusion de la lumiére par
de petites particules) et celle du confinement quantique ont été étudiées pour interpréter les spectres

d’absorption des nanocristaux. Il en résulte que la théorie de Mie ne permet pas de prédire les spectres
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d’absorption.

Nous avons démontré la présence d’un effet de confinement quantique dans les nanocristaux de
Ge ainsi que la possibilité de moduler ’énergie de gap optique des nanocristaux soit a ’aide de leur
taille, soit en modifiant la matrice d’encapsulation. Nous sommes capables de décaler ’énergie de gap
des nanocristaux sur une large gamme d’énergies (entre 0,85 eV et 1,55 e€V). Les nanocristaux de Ge,
en tant que matériau absorbeur a énergie de gap ajustable, peuvent par conséquent étre utilisés pour

former des cellules tandem.

La forte absorption des nanocristaux de Ge pour de courtes longueurs d’onde (250 - 500 nm) a
été observée. Pour les longueurs d’ondes ot les nanocristaux de Ge absorbent, des charges électriques
devraient étre créées dans les cristaux. Nous allons a présent étudier la possibilité d’extraire ces charges

photogénérées.



Chapitre 5

Propriétés optoélectroniques des

nanocristaux de Ge

Ce chapitre est consacré a ’étude des propriétés optoélectroniques des nanocristaux de Ge synthé-
tisés avec la source a agrégats. L’objectif est d’évaluer dans quelle mesure il est possible d’extraire et

de collecter les porteurs générés dans les nanocristaux par absorption de lumiere.

Dans un premier temps, un état de l'art sur les propriétés électriques et optoélectroniques des
nanocristaux de Ge et sur les performances des cellules photovoltaiques & base de nanocristaux de Si

est présenté.

Dans un second temps, nous allons étudier les propriétés optoélectroniques de deux structures

d’échantillon, multicouche et bicouche, contenant des nanocristaux de Ge dans une matrice de ZnO:Al.

5.1 Etat de P’art sur les propriétés électriques et optoélectroniques

de nanocristaux de Ge ou de Si

La synthése de nanocristaux de Ge, ainsi que leurs propriétés structurales et optiques ont large-
ment été étudiées. Par contre, on trouve peu d’articles sur I'intégration de ce type de matériau dans

des dispositifs optoélectroniques. Ce constat peut s’expliquer par une compréhension tres limitée des

115
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mécanismes de génération et de transport des porteurs dans des matériaux a base de nanocristaux de
Ge [105]. En revanche, les études sur des dispositifs photovolatiques & base de nanocristaux de Si sont

beaucoup plus avancées.

C’est pourquoi, nous allons présenter un état de I’art sur les performances des dispositifs photovol-
)
taiques contenant des nanocristaux de Si. Puis, nous allons nous intéresser aux propriétés électriques

et optoélectroniques des nanocristaux de Ge.

5.1.1 Etat de Part sur les dispositifs photovoltaiques étudiés composés de nano-

cristaux de Si

Plusieurs dispositifs photovoltaiques & base de nanocristaux de Si ont déja été réalisés. On peut
les classer en trois catégories :

— la couche de nanocristaux encapsulés constitue une des couches de la jonction p-n;

— la couche de nanocristaux est insérée a l'intérieur de la couche intrinséque d’une jonction p-i-n;

— la jonction est constituée uniquement de couches contenant des nanocristaux.

Les dispositifs de la premiere catégorie de cellules sont réalisées a partir d’un substrat de Si dopé sur
lequel est déposée une couche contenant des nanocristaux de Si dans une matrice, Cf. figure 5.1. Pour un
substrat dopé p, les nanocristaux sont dopés n (au phosphore) [40, 41] et inversement, pour un substrat
dopé n, les nanocristaux sont dopés p (au bore) [106, 107, 108, 109]. La matrice d’encapsulation la plus
utilisée est SiOy [40], on trouve également une étude avec une matrice de SiC [107]. Les rendements
de cellules obtenus sont assez élevés pour des technologies amont (n > 4 %), Hong et al. détiennent le
record & 13,4 % [109], Cf. tableau 5.1. Cependant, la contribution des nanocristaux au rendement de
conversion de ces cellules est difficile a déterminer et la plupart du courant photogénéré provient du
substrat de Si [41]. Par contre, une jonction entre le substrat et les nanocristaux est établie malgré la
présence de la matrice d’encapsulation. Le principal résultat est la mise en évidence de la circulation

d’un courant, par effet tunnel, & travers la couche de nanocristaux jusqu’aux électrodes [41].

Pour la deuxiéme catégorie de dispositifs, la couche a base de nanocristaux est insérée a I'intérieur
d’une jonction, en tant que couche intrinseque, Cf. figure 5.2. Yamada et Kurokawa, de I'Institut

de Technologie de Tokyo (Japon), ont étudié des hétérojonctions n-i-p composées d’une couche de
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silicium polycristallin dopée n*, de nanocristaux de Si non dopés dans une matrice de a-SiC:H ou de
a-SiCO:H et d’une autre couche de a-Si:-H dopée p [110, 111]. Des rendements plus faibles, de 1'ordre

de 0,09 %, sont obtenus avec ce dispositif, Cf. tableau 5.1.

< Al
g Electrode (0.00785 cm?
{ p-type a-SiH
L O D n-type silicon quantum dots easass R
ina Si0, matrix 00000000 Y O
- Q0000000 (40 cycles, 5nm Si-QDs)
Electrode [7] [6O000000

. ) n**-type poly-Si
4—— p-type silicon wafer

/4— Al e e
- - T 1

Quartz substrate

B . , . s .
R Schéma d'un_ dispositif photovoltaique FI1GURE 5.2 — Schéma d’une cellule photovoltaique n-i-p

basé sur une hétérojonction entre un substrat de Si dopé N VRPN . .
ou la couche intrinséque est composée de nanocristaux

p et des nanocristaux de Si dopés n dans une matrice

de SiO, [40].

de Si dans une matrice de a-SiC:H [110].

Le troisieme type de dispositif est entierement composé de couches & base de nanocristaux de Si.
Une jonction p-i-n est réalisée a partir de trois couches contenant des nanocristaux de Si dans une
matrice de SiOs. Dans la premiere couche, les nanocristaux sont dopés p, dans la deuxieme, ils ne
sont pas dopés et pour finir, ils sont dopés n dans la derniére couche [112, 113], Cf. figure 5.3. Pour ce
dipositif, seuls les nanocristaux contribuent au rendement de conversion photovoltaique. Le rendement
de cette cellule est treés faible, de 'ordre de 0,003 %, indiquant que la contribution du Si massif ou

sous forme de couche mince est prédominante dans les précédents dispositifs.
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FIGURE 5.3 — Schéma d’une cellule photovoltaique p-i-n entiérement composée de nanocristaux de Si dans une matrice

de SiOy [113].
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Le tableau 5.1 liste les principaux résultats des performances de cellules photovoltalques utilisant

des nanocristaux de Si en tant que couche active. On remarque que les tensions de circuit ouvert V.

sont assez élevées (> 450 mV). Les valeurs limitant le rendement sont le courant de court-circuit J.

et le facteur de forme F'F'. En particulier dans les deux derniers cas, les courants J,. obtenus sont tres

faibles et montrent la difficulté d’extraire et de collecter les porteurs photogénérés dans les cristaux.

Ces résultats indiquent la nécessité de progresser sur la collecte des porteurs photogénérés afin d’éviter

les recombinaisons.

NCs Si(i)/NCs Si(n) dans SiOq

Détails du dispositif Voe Jse FF Rendement | Référence
hétérojonction p-n : 556 mV 29,8 63,8 % 10,58 % [40, 41]
substrat c-Si(p)/ NCs Si(n) dans SiOs mA.cm ™2
hétérojonction n-p : 612,6 mV 31,2 68,1% 13,01 % [106]
substrat ¢-Si(n)/ NCs Si(p) dans SiO, mA.cm—?
hétérojonction n-p : 525 mV 33,7 75,8 % 13,4 % [108, 109]
substrat ¢-Si(n)/ NCs Si(p) dans SiOs mA.cm 2
hétérojonction n-p : 463 mV 19 53 % 4,66 % [107]
substrat c-Si(n)/ NCs Si(p) dans SiC mA.cm ™2
hétérojonction n-i-p : 518 mV 0,34 51 % 0,09 % [110, 111]
substrat quartz/poly-Si(n*T) mA.cm™?2
/ NCs Si(p) dans a-SiCO:H/a-Si:H
jonction p-i-n : 492 mV | ~002 | ~25% | 0003% | [112, 113]
substrat quartz/NCs Si(p)/ mA.cm ™2

TABLEAU 5.1 — Performance des principaux dispositifs de cellules photovolaiques & base de nanocristaux de Si. (NCs :

nanocristaux).
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5.1.2 Conductivité électrique de matériaux composés de nanocristaux de Ge

Quelques articles traitent des propriétés de transport électrique dans des matériaux a base de nano-
cristaux de Ge. Fujii et al., de 'Université de Kobe (Japon), ont étudié la dépendance en température
de la conductivité (o(7')) de nanocristaux de Ge dans une matrice de SiOy [114, 115]. Pour des petites
tailles de cristaux, de l'ordre de 2 nm, ils montrent que ¢ dépend de T’1/4, Cf. figure 5.4. Pour de
plus grandes tailles de particules, de diametre compris entre 3,8 et 8,9 nm, la dépendance de o est en
T-1/2, Cf. figure 5.5. Ces variations de conductivité ont été observées sur des plages de température
différentes, la température pour laquelle les deux mécanismes de transport se recoupent dépend de
la taille des cristaux [115]. Ils concluent sur un mécanisme de conduction par effet tunnel d’un na-
nocristal de Ge a un nanocristal voisin. Ceci montre que la conduction dans ce type de matériau est
dominée par les propriétés de la matrice de SiOy et explique pourquoi les conductivités obtenues sont

tres faibles (o0 < 1072 @ t.em™! & 300 K).
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FIGURE 5.4 — Dépendance en température de la conduc- FIGURE 5.5 — Dépendance en température de la conduc-
tivité de nanocristaux de Ge, d’environ 2 nm de dia- tivité de nanocristaux de Ge, de diamétre compris entre
meétre, dans une matrice de SiO2 [114]. 3,8 et 8,9 nm, dans une matrice de SiO2 [115].

Zhang et al., de 'UNSW (Université de New South Wales, Australie), ont également étudié les
propriétés de transport électrique de nanocristaux de Ge de diametre compris entre 3,8 et 8 nm,
enfouis dans une matrice de SiOy [105]. Ils montrent une dépendance en T~! de la conductivité, Cf.

figure 5.6. Le transport des charges s’effecturait, dans ce cas, par des états de surface des nanocristaux.
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Par ailleurs, les valeurs de conductivité obtenues sont trés supérieures a celles de Fujii et al. (o ~ 0,5

Q tem™! a 300 K).
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FIGURE 5.6 — Dépendance en température de la conductivité de nanocristaux de Ge dans une matrice de SiO2 [105].

5.1.3 Propriétés optoélectroniques de matériaux composés de nanocristaux de Ge

On trouve, dans la littérature, quelques études présentant les propriétés optoélectroniques de na-
nocristaux de Ge [105, 116, 117]. Castrucci et al., de I'Université de Rome (Italie), ont mis en évidence
un tres faible courant photogénéré dans des nanocristaux de Ge a l’aide d’un dispositif planaire, Cf.
figure 5.7 [117]. A partir d’un substrat de Si, une fine couche de SiOj est formée par croissance ther-
mique, puis une couche de Ge est déposée par épitaxie par jet moléculaire et recuite a 700°C pour
précipiter des nanocristaux de Ge. Des contacts planaires ont ensuite été réalisés. La figure 5.8 montre
I’évolution de la densité de photocourant, pour des cristaux de 3 a 4 nm de diameétre, lors de cycles
obscurité/illumination (pour une longueur d’onde & 600 nm). Les courbes I(V) montrent le comporte-
ment de diode de leur dispositif, Cf. figure 5.9. Ils expliquent ce comportement par la présence d’une

jonction entre le substrat de Si et les nanocristaux de Ge, a travers la couche de SiOs.

Zhang et al. ont également montré des résultats préliminaires illustrant un effet photovoltaique a
I’aide d’une hétérojonction entre un substrat de Si dopé n et des nanocristaux de Ge non dopés dans
une matrice de SiOg, Cf. figure 5.10 [105]. La couche de nanocristaux est obtenue classiquement par
co-pulvérisation de Ge et de SiO», suivie d’un recuit sous azote a 800°C. Ils obtiennent une tension de

circuit ouvert V. de 'ordre de 314 mV.

Ces études constituent un point de départ pour réaliser des dispositifs photovoltaiques a base de
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FIGURE 5.10 — Schéma du dispositif & base de nanocristaux de Ge étudié par Zhang et al. [105].

nanocristaux de Ge.

5.2 Structure multicouche a base de nanocristaux de Ge

Dans le chapitre 1, nous avons expliqué l'intérét d’utiliser des boites quantiques de type II. Le
principal avantage est la séparation immédiate des porteurs de charge dans les deux matériaux (ma-
tériau confiné et matériau barriere). Cette séparation spatiale des porteurs ralentit le processus de
recombinaisons. Par ailleurs, cette structure de boite quantique permet de s’affranchir du dopage des
nanocristaux pour la collecte des charges. Des nanocristaux de Ge dans une matrice de ZnO:Al consti-
tuent des boites quantiques de type II. Dans cette configuration, les électrons sont dans la matrice de

ZnO:Al et les trous sont confinés dans les nanocristaux.

La structure composite idéale doit permettre I’évacuation des charges. Il faut donc faire un com-
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promis entre la conduction des porteurs dans une matrice plus conductrice que SiOy ou par un effet

tunnel contrélé et ’établissement d’une tension de polarisation aux bornes des nanocristaux.

La premiere structure d’échantillons étudiée est un dépét multicouche composé de plusieurs bi-

couche de ZnO:Al et de nanocristaux de Ge.

5.2.1 Echantillons analysés

L’échantillon analysé a été réalisé a partir de dépdts successifs de couches minces de ZnO:Al et de
nanocristaux de Ge, synthétisés avec la source a agrégats. Cet échantillon est composé de 20 couches
de ZnO:Al et de 19 couches de nanocristaux, Cf. figure 5.11. Dans le but de former des monocouches
de nanocristaux afin d’éviter leur percolation dans la dimension verticale, chaque couche contient une
densité surfacique de cristaux de : dg ~ 5.10'" particules.cm™2. Au total, I’échantillon contient ~ 103
particules.cm™2. Par ailleurs, nous avons choisi de séparer les couches de nanocristaux par une fine

couche de ZnO:Al, de 2 nm d’épaisseur, permettant en principe un transport électrique de type tunnel.

Un échantillon de référence composé uniquement de la matrice de ZnO:Al a également été réalisé.

Cet échantillon contient la méme quantité de ZnO:Al que I’échantillon multicouche.

Nanocristaux
de Ge

5 nmZnO:Al

x18 2 nmZnQ:Al
5 nmZn0O:Al

Substrat

FIGURE 5.11 — Schéma de la structure du dépot multicouche composé de ZnO:Al et de nanocristaux de Ge.

Le tableau 5.2 présente les caractérisations réalisées sur ces échantillons ainsi que les substrats

correspondant utilisés.

Dans le chapitre 3, nous avons vu qu’un recuit & 450°C pendant 1h permet de réorganiser la surface
des cristaux. Tous les échantillons (multicouche et échantillons de référence) ont été réalisés en double,

pendant le méme dépot, afin d’en recuire une partie pour étudier 'influence de la surface des cristaux
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Caractérisation Substrat

TEM Si

Spectrophotométrie | Saphir

Effet Hall Verre

Mesures I(V) Verre

TABLEAU 5.2 — Liste des caractérisations réalisées sur le dép6t de multicouche et les substrats associés. (TEM : Trans-

mission Electron Microscopy).

sur les caractérisations optoélectroniques.

Pour résumer, nous avons quatre échantillons (sur différents substrats) a analyser :
— un échantillon multicouche non recuit, nommé MC;

— un échantillon multicouche recuit a 450°C pendant 1h,sous vide, nommé MC-R ;

un échantillon de référence (matrice de ZnO:Al) non recuit, nommé REF ;
— un échantillon de référence (matrice de ZnO:Al) recuit a 450°C pendant 1h, sous vide, nommé

REF-R.

5.2.2 Etude du transport électrique

Des mesures par effet Hall ont été réalisées sur une plage de température variant de 80 & 350 K, a

I'aide d’'un équipement Ecopia HMS 5000 muni d’un aimant de 0,57 T.

Le tableau 5.3 présente les grandeurs caractéristiques extraites des mesures a température ambiante

sur les quatre échantillons.

On remarque que le dopage de tous les échantillons est de type n. La présence des nanocristaux de
Ge réduit considérablement la densité de porteurs électriquement actifs NV, les nanocristaux semblent
donc se comporter comme des pieges. Un recuit a 450°C permet cependant d’améliorer la densité de

porteurs d’un facteur 2.

Les mobilités de porteurs p mesurées sont tres faibles et par conséquent ne sont pas tres précises.

Néanmoins, le recuit semble améliorer 1égérement ce parameétre. La faible valeur de mobilité pour la
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couche de ZnO:Al non recuite (échantillon REF) s’explique par la présence de grains de trés petites
tailles, ~ 20 nm, valeur déduite de mesures DRX, Cf. annexe F. Ceci n’est pas surprenant car la

pulvérisation par faisceaux d’ions (IBS) n’est pas la technique de dépdt privilégiée pour le ZnO:Al

On remarque que la conductivité de ’échantillon multicouche et celle de ’échantillon de référence
ont la méme évolution apres recuit. Ce résultat semble indiquer que le transport des charges dans les
échantillons multicouche (échantillon MC et MC-R) s’opére essentiellement via la matrice de ZnO:Al
Des caractérisations DRX ont également été réalisées sur 1’échantillon multicouche non recuit (échan-
tillon MC) et ont permis d’estimer la taille des cristaux de ZnO:Al de l'ordre de 3 & 4 nm, Cf. annexe
F. Une faible quantité de porteurs et une tres petite taille de grains dans les échantillons multicouche

expliquent par conséquent les faibles valeurs de conductivité o mesurées.

N (em™3) | p (em?2.V-Ls™) | o (Q Lem™1)
Echantillon multicouche non recuit (MC) -1,20.1018 0,87+ 1 0,16
Echantillon multicouche recuit & 450°C (MC-R) | -2,50.10'® 143 £1 0,56
ZnO:Al non recuit (REF) -3,50.10 0,25 + 1 1,4
ZnO:Al recuit a 450°C (REF-R) -2,40.10%° 1,43 +£ 1 54

TABLEAU 5.3 — Mesures d’effet Hall réalisées a température ambiante sur les quatre échantillons.

Les figures 5.12 et 5.13 comparent les mesures de conductivité, en fonction de la température,
des échantillons multicouche et des échantillons de référence. Nous avons tracé la conductivité, en
échelle logarithmique, en fonction de 1000/T (en K~!) pour faciliter I'interprétation de ces mesures.
L’allure des courbes de conductivité des échantillons multicouche (MC et MC-R) est trés proche de

leur référence correspondante (respectivement REF et REF-R).

La courbe de I’échantillon de référence recuit (REF-R) présente une partie linéaire sur presque
tout le domaine de température étudié, Cf. figure 5.13. Cette courbe a par conséquent été approximée

par la loi d’Arrhénius :

o =009 X exp (—Ea0>
- kT

avec F,q ’énergie d’activation des porteurs de charge, k la constante de Boltzmann, T la température

et og un coeflicient de proportionnalité.



5.2. STRUCTURE MULTICOUCHE A BASE DE NANOCRISTAUX DE GE 125

100

10 1 1 1 1 1
A ZnO:Al non recuit N
- — - Approximation avec 2 exponentielles A———v... AhALAAA LA AL A4 4_a

®m  Echantillon multicouches non recuit
(NCs Ge - ZnO:Al)
10 4 A ZnO:Al recuit L
— — - Approximation avec 1 exponentielle

A
; \;;‘-Approximation avec 2 exponentielles
Aday, — m  Echantillon multicouches recuit
aal, g (NCs Ge - Zno:Al)
. (‘Ci - — - Approximation avec 2 exponentielles
\ o

5
791 b A~k a_a
° 014 E 14
'-.-.'-'I-I - "
e a_n \.n
bl P
0'01 T T T T T 0’1 T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
1000/T K] 1000/T (K]
FIGURE 5.12 — Evolution de la conductivité en fonction FIGURE 5.13 — Evolution de la conductivité en fonction
de la température des échantillons multicouche et de de la température des échantillons multicouche et de
référence recuits (échantillons MC-R et REF-R).

référence non recuits (échantillons MC et REF).

Les autres courbes ne sont pas linéaires et indiquent la contribution de plusieurs énergies d’acti-

vation, Cf. figures 5.12 et 5.13. Ces trois courbes o(T') ont été approximées par la fonction suivante :

o=0 xewp(—Ea1>—|—a xea:p(— a2>
! kT 2 kT
avec F,1 et F,o les deux énergies d’activation et oy et o9 des coefficients de proportionnalité.

Les énergies d’activation déduites de ces mesures sont données dans le tableau 5.4 .
Zn0O:Al

Echantillon multicouche | Echantillon multicouche Zn0:Al
non recuit (REF) | recuit (REF-R)

non recuit (MC) recuit (MC-R)
Ea 9 meV 9 meV 15 meV 4 meV
Eqo 96 meV 86 meV 82 meV -

TABLEAU 5.4 — Energies d’activation déduites des mesures d’effet Hall en température.

Les faibles énergies d’activation (< 15 meV) correspondent & un mécanisme de conduction dans les

défauts du matériau. La deuxiéme énergie d’activation est proche de ’énergie d’ionisation des dopants
d’Al dans une matrice de ZnO : 120 meV [118].

Par contre, ces caractérisations ne permettent pas de mettre en évidence la présence d’une énergie
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d’activation supplémentaire dans les échantillons multicouche, qui correspondrait a un mécanisme de
transport dans les cristaux, mécanisme qui pourrait étre court-circuité par la matrice. La modification
de la surface des cristaux, a I'aide du recuit, n’a pas d’influence sur les énergies d’activation des échan-
tillons multicouche. Les mécanismes de conduction dans ces échantillons semblent donc indépendants

de la présence des nanocristaux de Ge et sont dominés par ceux de la matrice de ZnO:Al.

Pour justifier cette interprétation, des observations TEM ont été réalisées par I’Université d’Upp-
sala (Suede). La figure 5.14 présente une observation TEM en coupe de 1’échantillon multicouche non
recuit, réalisée en transmission (champ clair). On observe (de bas en haut) le substrat Si en noir,
une fine couche d’oxyde natif du substrat en blanc, la premiére couche de ZnO:Al (en gris foncé),
puis un matériau composé de différents éléments ou les zones gris foncé sont les nanoparticules de
Ge. Quelques nanoparticules sont entourées en rouge. On constate 1’absence de croissance en forme
de "choux-fleurs" de la matrice d’encapsulation autour des nanoparticules, contrairement aux dépots

tricouches du chapitre 4.

On remarque également que les nanoparticules ont tendance a s’aligner en colonnes, qui constituent

ainsi des chemins privilégiés pour le transport des charges de nanocristal a nanocristal.

Multicouches :
- ZnO:Al et
nanocristaux de Ge

1% couche de ZnQ:Al
Oxyde natif

Substrat Si

FIGURE 5.14 — Observation TEM en coupe de I’empilement du multicouche composé de nanoparticules de Ge dans une

matrice de ZnO:Al.

Une comparaison entre une image réalisée & partir du faisceau d’électrons diffracté (champ sombre)

et une autre obtenue en filtrant pour ’énergie du Zn est présentée sur la figure 5.15. En champ sombre,
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les zones blanches de forme sphérique correspondent & des nanocristaux de Ge. En énergie filtrée, les
zones claires correspondent aux atomes de Zn, on a alors une cartographie de la matrice de ZnO:Al.
En comparant ces deux images, on voit que le ZnO:Al et le Ge sont présents dans toute I’épaisseur
du composite multicouche. Les nanoparticules de Ge se répartissent de maniere uniforme dans toute
I’épaisseur du dépot. Ce dépot multicouche est un véritable nanocomposite ou les nanoparticules sont
enfouies dans une matrice. Ces observations montrent effectivement que des chemins de conduction

dans le ZnO:Al sont présents et court-circuitent les nanocristaux de Ge.

Pour finir, cette structure améliore considérablement I’homogénéité et la cohésion de la couche

composite et permet une trés bonne tenue mécanique (résiste & du scotch de type Kapton).

FIGURE 5.15 — Observation TEM en coupe de I’empilement du multicouche composé de nanoparticules de Ge dans une

matrice de ZnO:Al. (a) : Observation en champ sombre. (b) : Observation en énergie filtrée pour le Zn.

5.2.3 Caractérisations optoélectroniques

Dans cette partie, nous allons comparer les réponses électriques des échantillons dans ’obscurité
et sous illumination. Pour cela, des contacts en Al (de 500 nm d’épaisseur) ont été déposés sur les
échantillons, Cf. figure 5.16. Les mesures I(V) ont été réalisées a 1’aide d’une alimentation de Keithley
Instruments (2601 A) en mode source de tension et mesure de courant. Nous avons utilisé un laser He-
Ne a 632,8 nm comme excitation lumineuse car a cette longueur d’onde seuls les nanocristaux présents
dans I’échantillon multicouche absorbent (le ZnO:Al et le substrat n’absorbent pas), Cf. figure 5.17.

Ainsi, seuls des nanocristaux de Ge seront a 'origine d’une éventuelle photoconductivité. Lors des
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mesures sous illumination, le spot du laser éclaire la zone entre les contacts. Par ailleurs, ces mesures
ont été réalisées avec des tensions élevées, |U| < 40 V, afin de produire un champ électrique externe

suffisamment élevé, |E| < 200 V.mm™!, pour collecter les charges photogénérées.

Contacts 100 L I I . L L . .

Echantillon multicouches
(NCs Ge - ZnO:Al)

ZnO:Al B
Substrat (saphir)

80+

60

40 4

Absorption [%]

204

..ooo-"‘/

Substrat

T T T T T 1 T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde [nm]

F1GURE 5.17 — Courbes d’absorption de 1’échantillon

FIGURE 5.16 — Schéma illustrant les contacts déposés multicouche (MC), de Déchantion de référence de

pour les caractérisations optoélectroniques. ZnO:Al (REF) et du substrat en saphir.

La figure 5.18 présente les mesures I(V) de ’échantillon multicouche (MC). De méme que pour
I’échantillon de référence, deux régions de conduction différentes sont observées. Pour des tensions
inférieures a 20 V, I’échantillon a un comportement résistif. Au dela de 20 V, les courbes ont une
forme exponentielle. Par ailleurs, le signal ne subit aucune modification sous excitation lumineuse.

Cet échantillon ne présente apparemment pas d’effet photoconducteur.

Le recuit a 450°C de cet échantillon multicouche n’affecte pas de maniere significative les courbes

I(V) et ne permet pas de mettre en évidence un photocourant généré dans les cristaux.

La figure 5.19 présente les mesures I(V) de I’échantillon de référence (REF) dans 'obscurité et
sous éclairement. Deux régions sont identifiées. Dans la premiere région (de 0 a 20 V), le signal est
linéaire, révélant le comportement résistif du ZnO:Al. Dans la deuxiéme région (de 20 & 40 V), le signal
augmente exponentiellement. Ces deux régions de conduction indiquent le changement du mécanisme
de transport des charges. Sous illumination le courant est plus élevé que dans ’obscurité, pour des
tensions supérieures a ~ 25 V. L’apparition de ce courant supplémentaire ne correspond pas & un

effet photoconducteur puisque le ZnO:Al n’est pas absorbant & la longueur d’onde d’excitation, Cf.
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figure 5.17. Pour la gamme de tension sur laquelle ce courant apparait, le champ électrique externe
appliqué est trés important, entre 100 et 200 V.mm ™! et est proche de la valeur de claquage dans I’air,
~ 1 kV.mm™!. Par conséquent, ce courant proviendrait plutét d’un mécanisme de transport par les
défauts a la surface de I’échantillon. En raison d’une rugosité plus élevée pour 1’échantillon multicouche
par rapport a une couche mince de ZnO:Al (déposée par pulvérisation par faisceau d’ions), la distance
entre les électrodes est plus importante pour I’échantillon multicouche, ce qui explique pourquoi ce

phénomene se produit uniquement sur 1’échantillon de référence.
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En conclusion, les caractérisations optoélectroniques des échantillons multicouche ne permettent
pas de mettre en évidence un photocourant. Néanmoins, en raison de la conductivité assez élevée des

couches, un faible courant photogénéré par les nanocristaux peut étre masqué.

5.2.4 Conclusion

Une analyse des mécanismes de transport électrique dans les échantillons multicouche a permis de
mettre en évidence que la conduction s’effectue a travers la matrice de ZnO:Al, ce qui est cohérent
avec les observations TEM de I’échantillon non recuit. Ainsi, la majorité du champ externe appliqué
ne s’établit pas aux bornes des nanocristaux et n’aide pas a révéler un effet photoconducteur dans
les nanocristaux. Ceci explique pourquoi nous n’avons pas pu mettre en évidence un quelconque

photocourant produit par les nanocristaux de Ge eux-mémes.
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5.3 Structure bicouche a base de nanocristaux de Ge

Suite aux résultats précédents, nous avons élaboré une nouvelle structure d’échantillons a priori
plus favorable a la séparation des charges. Une structure de type bicouche composée de nanocristaux
de Ge recouverts d’'une matrice de ZnO:Al devrait permettre de séparer les porteurs de charge et de
les collecter de part et d’autre du matériau bicouche. Nous espérons également avec cette structure

éviter les court-circuits réalisés par la matrice de ZnO:Al.

5.3.1 Echantillons analysés

Le tableau 5.5 présente les caractérisatiques des quatre échantillons analysés dans cette partie. La
figure 5.20 présente les schémas et les photographies de ces quatre échantillons. Parmis ces échantillons,
deux échantillons bicouche (BC1 et BC2) ont été réalisés. Ils sont composés de nanocristaux de Ge, de
quantité différente, recouverts d’une matrice de ZnO:Al. Les deux autres échantillons (NP et ZnO:Al)
sont des échantillons de référence et sont composés d’une seule couche : soit de nanocristaux de Ge,

soit de ZnO:Al.

Echantillon Substrat 1%7¢ couche 2¢me couche

BC1 Si désoxydé nanoparticules de Ge 100 nm de ZnO:Al

dg ~ 5.10" particules.cm ™2

BC2 Si désoxydé nanoparticules de Ge 100 nm de ZnO:Al
dg ~ 1,1.10" particules.cm—2
NP Si non désoxydé nanoparticules de Ge -
ds ~ 6,6.10'2 particules.cm—2
ZnO:Al Si désoxydé - 100 nm de ZnO:Al

TABLEAU 5.5 — Tableau des échantillons analysés dans cette partie.

Rappelons que pour une structure bicouche nanocristaux de Ge / matrice de ZnO:Al, I’alignement
des bandes entraine les électrons du coté de la matrice et les trous du coté des cristaux. Nous avons

par conséquent choisi un substrat de type p™ (de résistivité comprise entre 0,010 et 0,015 Q.cm)
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permettant une collecte efficace des trous.

Echantillon BC1 1 | [
: i‘[‘l,lﬂl]l]l"lilliw N‘ 1 Echantillon BC2
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Echantillon NP Echantillon ZnO:Al
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contacts

nfimne ™.

contacts

NCs
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<-Si0,

FIGURE 5.20 — Schémas et photographies des quatre échantillons caractérisés dans cette partie.

Pour les mesures électriques, des contacts en Al (~ 500 nm d’épaisseur) ont été déposés sur les
quatre échantillons, Cf. figure 5.20. On constate que la surface sur laquelle le courant est collecté n’est
pas la méme pour ces échantillons. Pour les échantillons BC1, BC2 et ZnO:Al, la surface de collecte
correspond a la surface des plots de ZnO:Al; alors que pour ’échantillon NP, la collecte des porteurs
est réalisée sous la surface du contact métallique. C’est pourquoi, dans la suite de ce chapitre, nous

présenterons les résultats électriques en densité de courant J (en mA.cm™2).

5.3.2 Caractérisations optoélectroniques

Nous allons étudier le comportement électrique dans I’obscurité et sous illumination de ces quatre

échantillons.
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5.3.2.1 Caractérisations dans 1’obscurité

a) Résultats

La figure 5.21 présente les courbes de densité de courant, en fonction de la tension appliquée,
mesurées dans ’obscurité, pour les quatre échantillons. On observe que I’échantillon de ZnO:Al présente
un comportement plutdt résistif. L’échantillon NP, composé de nanocristaux de Ge sur un substrat de
Si montre un comportement légerement redresseur. On note que la densité de courant mesurée sur cet
échantillon est tres faible. Les échantillons BC1 et BC2 présentent, quant a eux, des comportements

de diodes avec des densités de courant beaucoup plus élevées.

La figure 5.22 schématise le circuit équivalent d’une cellule solaire sous illumination. Ce circuit est
composé d’une diode représentant la jonction, d’une résistance série Rs et d’une résistance parallele
Rsp, et d’'une source de courant qui ne fonctionne que sous éclairement. Pour une cellule solaire idéale,
la résistance série est nulle et la résistance paralléle est infinie. A partir des mesures directes du courant
en fonction de la tension appliquée I(V), on peut extraire les parametres caractéristiques d’une cellule

solaire comme les résistances équivalentes série et parallele.

[ [
. P | courant L:;jnction RS
RS K)D S_ |:] RSh v

FIGURE 5.22 — Schéma du circuit équivalent d’une cellule solaire sous illumination.

Les résistances série et parallele ont été déterminées pour les échantillons BC1 et BC2, Cf. ta-
bleau 5.6. Les résistances série et parallele de I’échantillon BC2 sont plus élevées que celles de 1’échan-

tillon BC1.
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FIGURE 5.21 — Densité de courant, en fonction de la tension appliquée, mesurée pour les quatre échantillons. NCs :

nanocristaux.

Echantillon Rgp Rs
BC1 ~ 2 kQ ~ 37 Q
BC2 ~ 202 k) | ~ 4,3 kQ

TABLEAU 5.6 — Résistances paralléle Ry, et série Rs déduites des courbes I(V) dans I'obscurité.

b) Discussion
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Pour expliquer ces résultats, des observations TEM des deux dépots bicouche ont été réalisées par
I’Université d’Uppsala. La figure 5.23 présente les observations TEM de I’échantillon bicouche BCI.
Sur la figure 5.23a, on observe (de bas en haut) le substrat de Si (en noir), des nanoparticules de Ge
(zones blanches) et la couche de ZnO:Al (zone gris foncé). Le dépot des nanocristaux de Ge semble
former des amas de particules, dont I’épaisseur est ~ 60 nm. Cette couche n’est pas trés dense et semble
permettre au ZnO:Al de s’infiltrer & travers les nanocristaux. Les figures 5.23b et ¢ montrent que le
ZnO:Al pénetre effectivement dans la couche de nanocristaux et arrive en contact avec le substrat. La
pénétration du ZnO:Al dans la couche de nanocristaux constitue des chemins de conduction paralléles
et explique la faible résistance parallele de 1’échantillon BC1. Par ailleurs, malgré le traitement de
désoxydation du Si, une couche de SiOy d’environ 2 nm d’épaisseur, s’est reformée avant le dépot des

nanocristaux de Ge.

50 nm

FIGURE 5.23 — Observations TEM en coupe du dépdt bicouche de I’échantillon BC1 composé de nanoparticules de Ge

recouverts de ZnO:Al. (a) et (b) : Observations en champ clair. (c) : Observation en énergie filtrée pour le Zn.

L’échantillon BC2 contient une quantité plus importante de nanocristaux de Ge, ses observations
TEM sont présentées sur la figure 5.24. On observe qu’avec cet échantillon, la couche de nanocristaux
est suffisamment épaisse, ~ 200 nm, et empéche le dépot de ZnO:Al de pénétrer jusqu’au substrat. Ceci
a pour effet de réduire les chemins paralleles et d’augmenter la résistance parallele de 1’échantillon.

On remarque également, sur cet échantillon, qu'une couche de SiO; s’est reformée, Cf. figure 5.24.

Pour expliquer le comportement électrique des échantillons analysés, ’alignement des bandes entre
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FIGURE 5.24 — Observations TEM en coupe du dépdt bicouche de I’échantillon BC2 composé de nanoparticules de Ge

recouverts de ZnO:Al (a) et (b) : Observations en champ clair. (c) : Observation en énergie filtrée pour le Zn.

le substrat de Si dopé p*, les nanocristaux de Ge et le ZnO:Al a été déterminé a 'aide dun logiciel
développé par le laboratoire Helmholtz de Berlin (AFORS-HET, [120]), Cf. figure 5.25a. Pour ce calcul,
nous avons utilisé les données expérimentales de nos matériaux pour le Si et pour le ZnO:Al et les
données du Ge massif cristallin pour la couche de nanocristaux de Ge. En raison de la présence de
ZnO:Al jusqu’au substrat de Si pour I’échantillon BC1, I'alignement des bandes pour le substrat de
Si et le ZnO:Al a également été calculé, Cf. figure 5.25b.

La jonction responsable du comportement de diode des échantillons BC1 et BC2 peut provenir de :
— la jonction Si(p+)/Ge;

— la jonction Si(p+)/Zn0O:Al, uniquement pour 1’échantillon BC1;

— la jonction Si(p+)/Ge/Zn0O:Al;

— la jonction Ge/ZnO:Al.

Nous allons étudier ces quatre possibilités.

Sur la figure 5.25, on remarque que l'interface entre le Ge et le Si (dopé p+) ne crée pas de zone
de déplétion. L’allure des mesures I(V) de ’échantillon NP n’est donc pas régie par l'interface entre

le substrat de Si et la couche de nanocristaux de Ge. Le comportement légerement redresseur de cet
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FIGURE 5.25 — Alignement des bandes entre : (a) le substrat de Si dopé p™, les nanocristaux de Ge et le ZnO:Al et (b)
le substrat de Si et le ZnO:Al

échantillon peut étre causé par 'empilement métal/oxyde/semi-conducteur entre le substrat, 'oxyde

natif et le contact métallique, Cf. figures 5.21 et 5.20.

D’apres l'alignement des bandes, 'interface Si(p+)/Zn0O:Al peut former une jonction et étre a
lorigine du comportement de diode de I’échantillon BC1. Cependant, ceci est en désaccord avec les
mesures électriques de I’échantillon ZnO:Al. Dans cet échantillon, le ZnO:Al et le Si ne doivent par
conséquent pas étre en contact. Une couche de SiOs a pu se former a I'interface du substrat de Si et de
la couche de ZnO:Al. La couche d’oxyde natif a pu se reformer par une exposition & ’air trop prolongée
comme pour les échantillons BC1 et BC2 ou bien, la silice native (SiOg) étant thermodynamiquement
plus stable que le ZnO, ce dernier a pu s’appauvrir en atomes d’oxygene a l'interface avec le Si pour

former une couche d’oxyde de Si.

Les trois matériaux Si(p™)/Ge/ZnO:Al peuvent étre vus comme une jonction p-i-n. Pour finir, la
jonction Ge/ZnO:Al peut également étre & 1'origine du comportement de diode des échantillons BC1

et BC2.

En conclusion, nous avons mis en évidence un comportement électrique de type diode des échan-
tillons BC1 et BC2. L’analyse des autres échantillons et de la structure de bandes entre les différents
matériaux a montré que la jonction peut provenir soit de l'interface Ge/ZnO:Al ou des trois maté-
riaux Si(p+)/Ge/ZnO:Al. Nous avons également montré que le ZnO:Al s’infiltre dans la couche de

nanocristaux jusqu’au substrat dans I’échantillon BC1, malgré une épaisseur moyenne de nanocristaux
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de 60 nm. Des caractérisations sous illumination sont nécessaires pour déterminer I'origine exacte du

comportement électrique des échantillons bicouche.

5.3.2.2 Caractérisations sous illumination

L’évolution des densités de courant des quatre échantillons a également été étudiée sous illumina-
tion & I'aide d’un laser hélium-néon a 632,8 nm. Les courbes d’absorption d’une quantité équivalente de
nanocristaux de Ge que celles contenue dans les échantillons BC1 et BC2 sont comparées a I’absorption
de la couche de ZnO:Al, Cf. figure 5.26. A 632,8 nm, les nanocristaux de Ge absorbent ~ 2,5 % pour
I’échantillon BC1 et ~ 23 % pour I’échantillon BC2 de I'intensité lumineuse incidente ; contrairement
a la couche de ZnO:Al qui n’absorbe pas. L’absorption est plus importante pour I’échantillon BC2 car

il contient environ 3 fois plus de nanocristaux de Ge.
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FIGURE 5.26 — Courbes d’absorption d’une quantité équivalente de nanocristaux de Ge pour les échantillons BC1 et BC2

et de la couche de ZnO:Al (substrats transparents).

Une comparaison des caractéristiques I(V), mesurées dans l'obscurité et sous illumination (& 632,8
nm) est présentée sur la figure 5.27 pour les quatre échantillons étudiés. Le comportement des échan-
tillons ZnO:Al et NP n’est pas modifié sous illumination. Par contre, on observe un petit effet de
I’éclairement pour I’échantillon BC1 et un effet significatif pour I’échantillon BC2. Pour I’échantillon
BC1, la forme de la courbe n’est pas modifiée mais se décale vers le bas. Pour ’échantillon BC2, on

observe une modification de la forme de la courbe et un photocourant significatif a 0V.
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FIGURE 5.27 — Comparaison des densités de courant, en fonction de la tension appliquée, mesurée dans l'obscurité et

sous illumination a 632,8 nm, pour les quatre échantillons.

L’écart entre les densités de courant dans I'obscurité et sous illumination (AJ), & 0 V, sont données
dans le tableau 5.7 pour les quatre échantillons. En absence de polarisation, les échantillons BC1 et
BC2 produisent un courant photogénéré significatif, respectivement 4,5 et 56 fois celui produit par le
ZnO:Al. Pour I’échantillon NP, la différence des densités de courant est négligeable, on considere donc

que cet échantillon ne présente pas d’effet photovoltaique.

En conclusion, nous avons mis en évidence un effet photovoltaique pour les échantillons BC1 et
BC2. Par ailleurs, cet effet augmente avec la quantité de nanocristaux de Ge, ce qui semble indiquer

que le courant photogénéré proviendrait des nanocristaux de Ge et non du substrat de Si.
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Echantillon AJa0OVv
ZnO:Al 0,85 pA.cm™2
NP 4,4107% pA.cm™2
BC1 3,9 pA.cm™2
BC2 48 pA.cm~2

TABLEAU 5.7 — Ecart entre les densités de courant dans I’obscurité et sous illumination (AJ), en absence de polarisation,

pour les quatre échantillons étudiés.

5.3.3 Réponse spectrale

Pour étudier le role des nanocristaux dans la génération du photocourant observé, ’objectif de cette
partie est de comparer la forme de la réponse sepctrale de 1’échantillon BC1 et celle de I’absorption
des nanocristaux de Ge dans cet échantillon. Pour déterminer la réponse spectrale, nous avons mesuré
le photocourant, produit en absence de polarisation, en fonction de la longueur d’onde d’excitation.
La réponse spectrale RS(\) correspond au rapport du photocourant sur la puissance de la lumiére
incidente. On peut aussi déterminer le rendement quantique externe (FQF), qui est le rapport du
nombre de photons collectés sur le nombre de photons incidents. L’EQFE s’écrit en fonction de la

réponse spectrale :

RS(\)  he

EQE() = = ;

avec h la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére dans le vide et e la charge de ’électron.

On souhaite comparer la courbe d’efficacité quantique a la courbe d’absorption des nanocristaux
dans ’échantillon BC1. Pour cela, un échantillon contenant une quantité équivalente de nanocristaux,
sans matrice d’encapsulation, a été caractérisé par spectrophotométrie. Les lois de 'indice de réfraction
et du coefficient d’extinction de la couche de nanocristaux ont été déterminées a partir de mesures
expérimentales, méthode détaillée dans le chapitre 4, section 4.3.1. Ces lois d’indices sont données sur
les figures 5.28 et 5.29. On remarque que l'indice de réfraction de la couche de nanocristaux est tres
faible (nycs—ge~ 1,63) par rapport a celui du Ge cristallin massif (n._ge ~ 4) [103]. La couche de

nanocristaux est par conséquent tres poreuse. On peut estimer sa porosité p a I'aide des indices de
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réfraction :

NNCs—Ge = (1 - P) X Ne_Ge + P X Ngir

avec ngi- 'indice de lair, ng; = 1. On trouve que la porosité de la couche de nanocristaux est de

lordre de 80 %.
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FI1GURE 5.29 — Loi du coefficient d’extinction calculée
FIGURE 5.28 — Loi de l'indice réfraction calculée pour

pour une couche équivalente a celle des nanocristaux de

Ge.

une couche équivalente a celle des nanocristaux de Ge.

Puis, nous avons utilisé un logiciel de calcul basé sur la méthode des éléments finis (COMSOL, [98])
pour calculer la réponse optique de ’empilement complet des couches de ’échantillon BC1 et estimer
I’absorption des nanocristaux dans cet empilement. Cet empilement est illustré sur la figure 5.30. Nous
avons pris les lois d’indice du ZnO:Al déduites des mesures expérimentales par spectrophotométrie et
celles du silicium cristallin massif de la littérature [103] pour le substrat de Si. Par ailleurs, pour ce

calcul, on suppose que les couches sont continues et planes.

ZnO:Al I e=100 nm

Ie=75nm

e infinie

FIGURE 5.30 — Schéma de ’empilement de couches modélisé.
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La courbe d’absorption des nanocristaux et la courbe de rendement quantique sont comparées
sur la figure 5.31. On remarque que le maximum de conversion photovoltaique est obtenu pour le
maximum d’absorption des nanocristaux de Ge. Cependant, la courbe d’absorption des nanocristaux
de Ge n’approxime pas correctement la courbe d’EQE pour les longueurs d’onde supérieures a 500 nm,
puisque la courbe d’absorption décroit de maniére beaucoup plus abrupte que la courbe I’EQE. On ne
retrouve pas non plus la remontée d’absorption pour les courtes longueurs d’onde (< 400 nm) dans la
réponse électrique. Les deux arches vers 350 et 450 nm sur la courbe d’absorption indiquent la présence
d’interférences dans 'empilement modélisé (Cf. figure 5.30). Rappelons que la porosité de la couche
de nanocristaux est considérable et que la matrice d’encapsulation ne se dépose pas uniformément sur
les nanocristaux (Cf. chapitre 4, section 4.1). Par conséquent, les couches de nanocristaux de Ge et
de ZnO:Al ne peuvent pas étre modélisées par des couches planes a indice équivalent. La figure 5.23
montre des amas de nanocristaux de Ge recouverts de ZnO:Al, formant des structures de quelques
centaines de nanometres. Ces structures doivent induire de la diffusion dans la partie ultraviolette et

visible du spectre solaire.

En absence d’interférence, on propose une approche plus directe pour estimer ’absorption de la
couche de nanocristaux de Ge. On approxime ’absorption des nanocristaux de Ge dans ’empilement
par la différence entre ’absorption des nanocristaux sans matrice de ZnO:Al et I'absorption de la
matrice de ZnO:Al. Sur la figure 5.32, on compare directement cette nouvelle estimation de I’absorption
des nanocristaux de Ge avec la courbe d’EQFE. On remarque que cette courbe d’absorption est plus
proche de la courbe d’EQE. Cependant, pour les longueurs d’onde supérieures a 500 nm, I’absorption

des nanocristaux décroit encore trop rapidement.

A présent, on considére le probléeme d’une maniére différente. La courbe de rendement quantique
ne dépend pas seulement de ’absorption du matériau actif mais aussi de 'efficacité de collecte des
porteurs dans ce matériau. Il est tout a fait probable que dans un tel matériau, 'efficacité de collecte
des porteurs ne soit pas la méme dans toute ’épaisseur de la couche de nanocristaux et dépendrait alors
de la longueur d’onde. Ainsi, en superposant les deux courbes dans la zone décroissante, Cf. figure 5.33,
cela nous ameéne a penser que le rendement de conversion serait moins efficace pour les longueurs d’onde
inférieures & 630 nm. En effet, pour les faibles longueurs d’onde (< 630 nm), les porteurs de charge sont
générés dans la partie supérieure de la couche de nanocristaux, du c6té de 1’électrode de ZnO:Al, Cf.

figure 5.34. Dans ce cas, les électrons photogénérés sont facilement collectés dans la couche de ZnO:Al,
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FIGURE 5.31 — Comparaison entre les courbes de ren- FIGURE 5.32 — Comparaison entre les courbes de ren-
dement quantique externe de I’échantillon BC1 et d’ab- dement quantique externe de ’échantillon BC1 et d’ab-
sorption des nanocristaux de Ge dans cet échantillon, sorption des nanocristaux de Ge dans cet échantillon,
calculée en prenant en compte les interférences. estimée en négligeant les interférences.

grace a l'alignement des bandes entre le Ge et le ZnO:Al. Par contre, les trous photogénérés doivent
parcourir toute la couche de nanocristaux pour étre collectés dans le substrat de Si. Rappelons que ’on
a montré dans la premiere partie de ce chapitre que les nanocristaux de Ge enfouis dans une matrice
de ZnO:Al ont tendance & se comporter comme des pieges et que cet échantillon n’a subi aucun
traitement thermique, il contient par conséquent de nombreux défauts. Nous pouvons par exemple
citer la présence de liaisons Ge-O, déduites des mesures de photoluminescence dans le chapitre 4; la
présence d’une coquille de Ge amorphe, déduite des caractérisations microsctructurales du chapitre
3; ou de probables liaisons pendantes car les nanocristaux ne sont pas passivés et peuvent comporter
des défauts cristallins. La probabilité de recombinaison des trous est par conséquent tres élevée et fait
chuter le rendement de conversion. Pour de plus grandes longueurs d’onde (> 630 nm), la collecte
est plus efficace car les trous photogénérés sont plus proches du substrat et le ZnO:Al infiltré dans la

couche de nanocristaux récupeére les électrons photogénérés, Cf. figure 5.34.

Pour résumer, nous avons montré que I’absorption de la couche de nanocristaux de Ge et la prise en
compte des phénomenes de recombinaison permettent d’expliquer 'allure de la courbe de rendement
quantique de I’échantillon BC1. Les nanocristaux de Ge sont donc a l'origine de la production de

photocourant.

A présent, nous allons déterminer 'influence de la quantité de nanocristaux de Ge. On rappelle
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que I’échantillon BC2 contient une quantité de nanocristaux de Ge trois fois plus élevée que celle de

I’échantillon BC1. Sur la figure 5.35, on compare les mesures de rendement quantique externe des

échantillons BC1 et BC2. On observe que le rendement quantique externe augmente avec la quantité

de nanocristaux de Ge.
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FI1GURE 5.35 — Comparaison entre les mesures de rendement quantique externe des échantillons BC1 et BC2.
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En présence d’une plus grande quantité de nanocristaux de Ge, 'intensité de la lumiere transmise
au substrat de Si est plus faible. Par conséquent, si le photocourant provenait du substrat de Si, il

devrait diminuer avec la quantité de cristaux, ce qui n’est pas le cas.

En conclusion, ces mesures de réponse spectrale ont permis de démontrer que les nanocristaux de

Ge sont a 'origine du photocourant généré dans les échantillons BC1 et BC2.

5.3.4 Performances photovoltaiques

5.3.4.1 Résultats

Les échantillons BC1 et BC2 ont également été caractérisés sous un éclairement AM 1.5 afin de
déterminer les performances photovoltaiques de ces cellules solaires. Les figures 5.36 et 5.37 com-
parent les courbes I(V) dans 'obscurité et sous éclairement AM 1.5 des échantillons BC1 et BC2. Les

caractéristiques des deux cellules sont données dans le tableau 5.8.

L’échantillon BC1 présente une tension de circuit ouvert V,. de 28 mV et une densité de courant Js.
de 77 pA.cm™2. L’échantillon BC2 présente de meilleures performances : un V. de 224 mV et un J,
de 108 pA.cm~2. En augmentant la quantité de nanocristaux de Ge par 3, la tension de circuit ouvert
Voe est multipliée par un facteur 10. Les rendements de conversion des deux échantillons sont assez
faibles, respectivement 5,3.10™% et 6,4.1073 % pour les échantillons BC1 et BC2, mais du méme ordre
de grandeur que le rendement obtenu avec une cellule solaire uniquement composée de nanocristaux
de Si [112], Cf. état de I’art section 5.1. La tension de circuit ouvert V,. de I’échantillon BC2 est assez
élevée (224 mV) mais le courant photogénéré est trop faible pour pouvoir obtenir un rendement de

conversion satisfaisant.

Echantillon Voe Jse FF
BC1 28mV | 77 pA.cm™2 | 25 %
BC2 224 mV | 108 pA.cm™2 | 26,5 %

TABLEAU 5.8 — Performances photovoltaiques des cellules BC1 et BC2.

Par ailleurs, on remarque que la forme de la courbe I(V) de ’échantillon BC2 se déforme sous
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FIGURE 5.36 — Courbes I(V) dans l'obscurité et sous FIGURE 5.37 — Courbes I(V) dans l'obscurité et sous

éclairement AM 1.5 mesurées sur ’échantillon BC1. éclairement AM 1.5 mesurées sur ’échantillon BC2.

illumination. Pour quantifier cette déformation, on détermine les résistances série et parallele sous
illumination. Ces valeurs sont comparées a celles des résistances dans I’obscurité dans le tableau 5.9. Les
résistances série et parallele de 1’échantillon BC1 ne sont pas modifiées sous illumination (par rapport
aux valeurs dans 'obscurité). Par contre, on constate une importante dégradation des résistances série
et parallele lors de l'illumination de I’échantillon BC2. Ceci indique la modification du mécanisme
de transport électrique sous illumination. Nous pensons que la valeur, tres élevée, de la résistance
série sous illumination est & l'origine de la forte déformation de la courbe I(V). Par ailleurs, cette
résistance limite la valeur du V. et induit une erreur importante sur I’estimation de la résistance
parallele sous illumination. Nous ne commenterons donc pas sur I’évolution de la résistance parallele

lors de l'illumination de I’échantillon BC2.

Echantillon Rqpn Rs
Obscurité | Hlumination | Obscurité | Ilumination
BC1 ~ 2 kQ ~ 1,6 kQ ~ 378 ~ 378
BC2 ~ 202 kQ ~ 30 k2 ~ 4,3 kQ ~ 16 kQ

TABLEAU 5.9 — Résistances série et paralléle, dans 1’obscurité et sous illumination AM 1.5, des échantillons BC1 et BC2.
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5.3.4.2 Discussion de I’évolution des résistances série et parallele

Afin d’expliquer lorigine de la forte dégradation de la résistance série de I’échantillon BC2 sous
illumination, il serait intéressant de réaliser des mesures électriques en fonction de la température. Ces
mesures devraient permettre de déterminer les mécanismes de transport de charges dans 1’échantillon

BC2 dans 'obscurité et sous illumination.

En ’absence de ces mesures, nous proposons ’explication suivante. Dans 1’échantillon BC1, nous
avons constaté que la matrice de ZnO:Al pénetre a travers la couche de nanocristaux de Ge, jusqu’au
substrat de Si. Dans cet échantillon, nous pensons que le transport des charges s’effectue a travers
la matrice de ZnO:Al. Sous illumination, les électrons générés dans les nanocristaux sont facilement
collectés par la matrice de ZnO:Al (et les photo-trous par le substrat de Si). Dans 1’échantillon BC2,
la matrice de ZnO:Al ne pénetre plus a travers la couche de nanocristaux, le transport électrique dans
la couche de nanocristaux s’effectue entre les cristaux et non plus a travers la matrice de ZnO:Al
comme dans ’échantillon BC1. En effet, la résistivité du Ge massif cristallin (pge = 46 Q.cm) est
plus élevée que celle du ZnO:Al utilisé (pzno.41 ~ 0,1 Q.cm). Ceci est en accord avec le fait que la
résistance série dans ’obscurité est plus élevée pour I’échantillon BC2 que pour I’échantillon BC1. A
présent, en éclairant I’échantillon BC2, les charges sont générées dans les nanocristaux et en fonction
de ’endroit dans la couche de nanocristaux ou elles sont créées, sont difficilement collectées. Ceci

explique "augmentation de la résistance série sous illumination de I’échantillon BC2.

5.3.4.3 Discussion sur l'origine du V.

Le comportement de diode des échantillons BC1 et BC2 n’a toujours pas été expliqué. Nous ne
savons pas si leur réponse électrique est diie & une jonction p-n entre le Ge et le ZnO:Al ou une jonction
p-i-n entre les matériaux Si(p*)/Ge/ ZnO:Al. La valeur du V,,. d'une cellule solaire idéale correspond au
potentiel interne de la jonction, elle peut par conséquent nous renseigner sur les matériaux constituant

la jonction. Les valeurs du potentiel interne ont été calculées a l'aide du logiciel AFORS-HET [120].

Le potentiel interne de la jonction entre le Ge cristallin massif et ZnO:Al est de 40 mV. Si & présent,
on utilise ’énergie du gap optique des nanocristaux (1,02 eV pour ’échantillon BC1), on obtient un

potentiel interne d’environ 200 mV. On remarque que cette valeur est proche du V. de 1’échantillon
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BC2.

En considérant I'empilement Si(p™)/Ge/ ZnO:Al, on obtient une valeur de potentiel interne d’en-
viron 580 mV. Cette valeur est assez élevée par rapport aux valeurs de V,. obtenues. Rappelons que
les valeurs des résistances paralleles pour les échantillons BC1 et BC2 sont respectivement 2 k{2 et
202 k€. Ces valeurs n’étant pas infinies, il faut considérer, sur le schéma équivalent d’une cellule
photovoltaique (Cf. figure 5.22), un pont diviseur de tension entre la diode et la résistance parallele,
qui réduit la valeur du V,, de la jonction. On remarque que 'augmentation de la résistance parallele
entre les échantillons BC1 et BC2 permet d’augmenter le V,.. En augmentant davantage la valeur
de la résistance parallele, on augmenterait encore le V,.. Etant donné que les échantillons réalisés
ne sont pas optimisés, nous pouvons raisonnablement penser que la résistance parallele peut encore
étre améliorée. L’empilement Si(p™)/Ge/ZnO:Al semble donc a l'origine de I’établissement du champ

électrique interne dans les échantillons bicouche.

En conclusion, nous pensons que le comportement de diode des échantillons BC1 et BC2 est régi
par une jonction p-i-n réalisée par les matériaux Si(p*)/Ge/ ZnO:Al. En utilisant du ZnO:Al comme
matrice d’enrobage des nanocristaux, on peut espérer obtenir au maximum un V. d’environ 580 mV.
Pour finir, le potentiel interne d’une jonction p-i-n s’établit entre les matériaux p et n soit dans notre
cas le Si et le ZnO:Al. Par conséquent, le champ électrique interne de la jonction est appliqué a la

couche de nanocristaux.

5.3.5 Conclusion

En conclusion des caractérisations optoélectroniques, nous avons montré que les échantillons bi-
couche composés de nanocristaux de Ge recouverts d’une matrice de ZnO:Al présentent un compor-
tement photovoltaique. Il semblerait que 'empilement des trois matériaux Si(p™)/Ge/Zn0O:Al forme
une jonction p-i-n. Le meilleur rendement de cellule obtenu est de 6,4.1072 %. Ce rendement est assez
faible mais bien réel et constitue un point de départ pour I'amélioration des performances des cellules
photovoltaiques & base de nanocristaux de Ge. En effet, ces performances sont limitées par :

— la résistance série. Les performances électriques du ZnO:Al (IBS) utilisé sont médiocres (p ~

107! Q.cm), peuvent étre améliorées facilement afin de réduire la résistance série des échantillons
bicouche. Par ailleurs, 'augmentation de la quantité de cristaux n’a pas permis une considérable

amélioration de la densité de courant J,.. Une cause possible est I’'oxydation de la premiere couche
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de nanocristaux dans I’échantillon BC2. En effet, pour cet échantillon, le film de nanocristaux a
été réalisé en deux étapes, entre lesquelles I’échantillon a été remis a ’atmosphére. Augmenter le
rendement de synthese de la source a agrégats permettrait de réaliser une plus grande quantité
de nanocristaux de Ge en un seul dépdt et limiterait ainsi leur oxydation.

— la résistance parallele. Pour augmenter la résistance parallele, il faut réduire les chemins de
conduction paralléles. Il faudrait en premier lieu passiver les nanocristaux et en particulier leur
surface, cela permettrait de réduire les chemins de conduction par les défauts situés sur la surface
des cristaux. Nous pouvons également améliorer la fabrication de ’empilement en perfectionnant
les masques mécaniques utilisés.

Par conséquent, on estime que la marge de progression de ces cellules & base de nanocristaux de

Ge est considérable tant sur le plan des sciences des matériaux que sur celui de I’architecture de la

cellule.

5.4 Résumé du chapitre

Dans ce chapitre, des caractérisations optoélectroniques ont été mises en oeuvre sur deux types
d’échantillons : les échantillons multicouche constitués de nanocristaux de Ge enfouis dans une matrice
de ZnO:Al et les échantillons bicouche composés de nanocristaux de Ge recouverts d’'une couche de

ZnO:Al.

Nous avons montré que le transport des charges, dans I’échantillon multicouche, n’est régi que par
la conduction dans le ZnO:Al, la structure de I’échantillon ne permet pas d’établir une tension aux

bornes des cristaux et de mettre en évidence un photocourant généré dans les nanocristaux de Ge.

Une structure d’échantillon de type bicouche a donc été réalisée. Cette structure est plus favorable a
I’établissement d’un champ électrique interne permettant la séparation des porteurs de charges et leur
collecte de part et d’autre du dépot bicouche. Nous avons montré que sur un substrat de Si dopé p™, une
jonction p-i-n s’établit entre les matériaux Si(p')/Ge/ZnO:Al. Les caractérisations optoélectroniques
des échantillons bicouche ont permis de mettre évidence un effet photovoltaique. Deux arguments nous
permettent de penser que le photocourant mesuré est produit par les nanocristaux de Ge :

— la présence d’une plus grande quantité de nanocristaux permet d’obtenir de meilleures perfor-

mances photovoltaiques;
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— Tallure de la réponse spectrale d’un échantillon bicouche peut étre expliquée a 'aide de la courbe

d’absorption des nanocristaux de Ge.

Bien que les densités de courant et les rendements obtenus soient faibles, cette étude permet de valider
la possibilité de former, avec ces nanocristaux de Ge déposés a température ambiante, une jonction
présentant un comportement photovoltaique. Ces résultats préliminaires sont tres encourageants et
démontrent également que la marge de progression technologique est considérable étant donné le peu

de précaution prise pour réaliser ces premiers démonstrateurs.
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Conclusion et perspectives

Les nanomatériaux, grace a leurs propriétés optiques et électroniques, peuvent étre une oppor-
tunité pour le développement d’une nouvelle génération de cellules photovoltaiques (par exemple en
tant qu’absorbeur ou convertisseur spectral). Les boites quantiques sous la forme de nanocristaux
semi-conducteurs permettent de réaliser des matériaux a énergie de gap variable avec la taille des
nanocristaux, propriété tres recherchée pour un absorbeur solaire. De nouveaux concepts de cellules
solaires utilisent les propriétés des boites quantiques et doivent permettre, en théorie, d’obtenir de
meilleurs rendements de conversion. Actuellement, les recherches sur ces dispositifs sont encore a un

stade trés amont.

Ce travail de these s’est focalisé sur deux aspects : la synthese de nanocristaux semi-conducteurs et
leurs caractérisations microstructurales, optiques et optoélectroniques. Du point de vue de la synthese,
nous avons étudié un dispositif original de dépot de nanoparticules, une source a agrégats. Ce dispositif
est basé sur la condensation en nanoparticules d’une vapeur produite par pulvérisation magnétron.
Un des objectifs de ce travail a été de comprendre les mécanismes de synthese de nanoparticules afin
d’optimiser les conditions de nucléation dans la source et d’améliorer le rendement de synthése de

nanoparticules (étude brevetée).

Nous avons en particulier démontré la possibilité de synthétiser a température ambiante des nano-
cristaux de Ge. Cette méthode de synthese, tres peu utilisée, offre de nombreux avantages concernant
la maitrise de la distribution de taille des nanocristaux synthétisés et de la quantité de nanocristaux in-
corporée au matériau final. La source & agrégats permet 1’élaboration de nanocristaux de Ge de taille
moyenne typiquement comprise entre 4 et 9 nm, pour une dispersion entre 10 et 20 %. La densité

surfacique de nanocristaux déposés peut étre controlée entre 108 et quelques 10'3 particules.cm™2.

151



152 CHAPITRE 6. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans le but de tester la compatibilité de ces nanocristaux avec des dispositifs photovoltaiques en
couche mince, une étude de la stabilité des nanocristaux en température a été réalisée. Nous avons
montré que le processus d’oxydation des nanocristaux est trés lent, indiquant I'efficacité de la matrice

d’encapsulation (AlyO3).

L’étude de la nature de I'interface entre les nanocristaux et la matrice d’encapsulation, nécessaire
a la détermination du matériau barriere pour les nanocristaux, a permis de montrer que :
— apres dépdt, les nanoparticules synthétisées par la source a agrégats, sont composées d’un cceur
de Ge cristallin et d’une fine coquille de Ge amorphe;
— apres un recuit d’une heure a 450°C, la coquille amorphe a cristallisé et une fine coquille d’oxyde

de Ge s’est formée.

Par ailleurs, la source & agrégats a été judicieusement installée sur un autre dispositif de dépdt sous
vide, qui permet d’enfouir directement les nanocristaux dans la matrice hote. La synthése de nanocris-
taux et celle de la matrice d’encapsulation étant indépendantes, nous avons pu déterminer I'influence
de la matrice d’encapsulation sur les effets de confinement quantique dans les nanocirstaux de Ge.
Deux types de matrices ont été étudiées, des matrices isolantes (AlaO3 et SiOy) et semi-conductrices
(ZnO:Al et a-Si:H). L’interprétation des spectres d’absorption des nanocristaux de Ge de tailles dif-
férentes et enfouis dans diverses matrices, a permis de démontrer la présence d’effet de confinement
quantique dans ces nanocristaux. Nous avons également montré la possibilité de moduler I’énergie
de gap optique des nanocristaux, sur une large gamme d’énergie entre 0,85 et 1,55 €V, soit a l'aide
de leur taille, soit en modifiant la matrice d’encapsulation. Des caractérisations optoélectroniques de
nanocristaux de Ge ont été mises en ceuvre pour estimer dans quelle mesure il est possible d’extraire
et de collecter des porteurs photogénérés dans les cristaux par absorption de lumiere. Pour cela, nous
nous sommes intéressés au couple nanocristaux de Ge / matrice de ZnO:Al pour lequel I’alignement
des bandes (de type II) entre ces deux matériaux permet de séparer spatialement les porteurs créés
tout en conservant les propriétés de confinement quantique. La structure suivante : substrat de Si
(p™) / nanocristaux de Ge / matrice de ZnO:Al, a permis de mettre en évidence un effet photovol-
taique pour lequel la génération de porteurs s’effectue uniquement dans les nanocristaux de Ge. Nous
avons montré que cette structure forme une hétérojonction p-i-n qui permet la collecte des porteurs
photogénérés. Le meilleur échantillon posséde une tension de circuit ouvert V,. d’environ 220 mV. Le

photocourant obtenu est tres faible et ne permet pas d’obtenir un rendement de conversion élevé.
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Concernant les perspectives, il serait intéressant de continuer a améliorer les conditions de nucléa-

tion dans la source & agrégats pour plusieurs raisons :

— améliorer le rendement de synthése permettrait de produire une quantité de nanoparticules plus
importante avec une cible de Ge (actuellement une cible permet de déposer une densité surfacique
de 4 & 6.10'2 particules.cm™2) ;

— augmenter la quantité de nanoparticules chargées pour pouvoir se servir efficacement du filtrage
en taille du spectrometre de masse. En effet, a ’heure actuelle, nous sommes obligés d’introduire
dans la source un débit d’argon élevé pour refroidir efficacement la vapeur atomique de Ge. Le
fort débit entraine de nombreuses collisions entre les nanoparticules et les atomes de gaz, ce qui

réduit le nombre de nanoparticules chargées électriquement.

En ce qui concerne 'avenir de la thématique photovoltaique, une des perspectives serait 1’amé-
lioration des démonstrateurs de cellule solaire étudiés dans ce travail. Cela passe dans un premier
temps par "'augmentation de I’absorption de la couche de nanocristaux. Dans un deuxiéme temps, des
améliorations au niveau des matériaux sont envisageables comme :

— T'utilisation d’une matrice de ZnO:Al optimisée, c’est-a-dire plus conductrice ;

— la passivation de la surface et du cceur des nanocristaux de Ge. Ce sujet n’a pas été traité
dans ce travail et mérite d’étre étudié. Passiver les nanocristaux en introduisant par exemple de
I’hydrogeéne atomique dans la source pendant le dépdt empécherait peut-étre la formation de liai-
sons Ge-O a la surface des nanocristaux. Par ailleurs, les caractérisations par photoluminescence

permettraient d’estimer la valeur de 1’énergie de gap des cristaux.

Pour finir, le remplacement de la matrice de ZnO:Al par un autre matériau qui conserve ’alignement
en type II avec le Ge, tout en ayant un décalage de bande avec le Si(p') plus important permettant

d’avoir un V,. maximum plus élevé.

Une autre perspective dans la thématique photovoltaique est 1'utilisation de la photoluminescence
des nanocristaux de Ge pour faire de la conversion spectrale, si la passivation des nanocristaux a

I’hydrogene est efficace.

Il serait également intéressant de tester l'efficacité de ces nanocristaux de Ge dans des cellules
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solaires a bande intermédiaire. Kechiantz et al. ont montré que des boites quantiques de type II
réalisées a partir de nanocristaux de Ge dans une matrice de Si doivent théoriquement permettre

d’obtenir un gain en photocourant de 25 % [42].

L’utilisation de nanocristaux de Ge dans des photodétecteurs & haut rendement est une autre voie
prometteuse a explorer. Cosentino et al. ont récemment montré qu’un systéme composé d’un substrat
de Si, de nanocristaux de Ge dans une matrice de SiO5 et d’une couche de oxyde de zinc dopé indium
(IZO) permet d’obtenir des rendements quantiques internes (IQE) supérieurs & 100 % dans la gamme

450 - 1050 nm et pouvant atteindre 700 % a 700 nm (pour une polarisation du dispositif & 10 V).

Cette étude sur les nanocristaux de Ge ouvre également la voie a leur utilisation dans des domaines

complétement différents tels que les mémoires non volatiles ou dans la détection de gaz.



Annexe A

Mesures du champ magnétique des

aimants des deux magnétrons

Les mesures de champ magnétique ont été réalisées a ’aide d’un teslamétre. Des mesures de champ
magnétique en différents points du magnétron, pour les deux magnétrons étudiés, sont présentées sur

la figure A.1.

Magnétron 1 a) Magnétron 2 b)

+700T +1350 T

Fer doux Fer doux

+630T +690T +1260 T +1330T

= AB,,,,=37% = AB,,,,=52%

moy’ moy’

+650T +1300T

FIGURE A.1 — Mesures du champ magnétique des deux magnétrons étudiés. Vue de dessus.

On définit le taux de déséquilibre d’un magnétron AB :

AB — |Bmax| _lezn|
1/2 X (|Bmaz| + | Bminl)

ol By €t Bin sont respectivement les valeurs maximale et minimale du champ magnétique mesurées
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sur le magnétron.

A T’aide des mesures de champ de la figure A.1, on détermine le taux de déséquilibre des deux
magnétrons. On trouve que ce taux est de 37 % pour le magnétron 1 et de 52 % pour le magnétron 2.

Ces mesures permettent de déterminer que le magnétron 2 est plus déséquilibré que le magnétron 1.



Annexe B

Estimation de la distribution de taille

des nanoparticules par AFM

Cette partie vise a décrire la méthode utilisée pour estimer la distribution de taille des nanopar-
ticules a l'aide d’images réalisées par un AFM (Atomic Force Microscope). La microscopie a force

atomique est une technique de caractérisation permettant d’obtenir la topographie de 1’échantillon.

Les images AFM ont été réalisées a l'aide d'un équipement Dimension 3100 de Veeco et d’une
pointe classique de rayon de courbure de 8 nm (référence Tap 300Al-G de Nanoandmore, Budget
Sensors). Par ailleurs, des substrats de trés faible rugosité ont été utilisés pour ces observations afin

de ne pas confondre une rugosité du substrat et une nanoparticule.

La figure B.1a illustre une image AFM typique de nanoparticules de Ge synthétisées avec la source
a agrégats. Pour déterminer la taille des nanoparticules, il ne faut pas considérer la résolution latérale
de I'image (qui prend en compte le rayon de courbure de la pointe), mais la résolution verticale de
I’image. Pour cela, on trace pour chaque nanoparticule un profil, qui permet d’estimer la hauteur,
c’est-a-dire le diameétre, des nanoparticules. La figure B.1b représente le profil d’'une nanoparticule
réalisé le long de la ligne verte sur 'image AFM. On estime le diameétre de cette nanoparticule a
environ 8 nm. En procédant de la méme maniere avec au minimum 50 nanoparticules, on détermine

leur distribution de taille.
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Par ailleurs, afin de pouvoir distinguer séparément les nanoparticules sur les images AFM, une
faible quantité de nanoparticules est volontairement déposée (d ~10° particules.cm™2).
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FicUureg B.1 — a : Image AFM d’un dépot de nanoparticules de Ge. b : Profil de la ligne verte de I'image a.



Annexe C

Notions de cristallographie sur le Ge

A Tétat cristallin, le Ge possede une structure diamant, c’est-a-dire cubique & faces centrées pour
laquelle il faut rajouter un atome dans un site tétraédrique sur deux (Cf. figure C.1). A cause de cette
structure, certains plans cristallins ne diffractent pas. Les atomes situés dans les sites tétraédriques

induisent des diffusions supplémentaires qui interférent et annulent certains pics de diffraction [120].

Ficure C.1 — Maille diamant du Ge. Un sité tétraédrique est illustré a l’aide de pointillés rouges.

Pour qu’une famille de plans cristallographiques induise une diffraction, il faut que les indices de

Miller satisfassent I'une des deux équations suivantes :

h% + k% + 12 = 4(n — 1) pour les n impair

h? 4+ k? + 1% = 4n pour les n impair
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A partir du parameétre de maille (p=0,5689 nm, pour le Ge de structure diamant), on peut calculer

les distances interréticulaires d;;) des orientations cristallines qui diffractent :

dnkt) = p/(Vh? + k2 +12)

Les distances interréticulaires des quatre premiéres orientations cristallines permises pour la dif-

fraction sont données dans le tableau C.1.

Pour l'interprétation des mesures de DRX (Diffraction des Rayons X), on détermine les positions

des quatre premiers pics de diffraction aux angles (26), a 1’aide de la loi de Bragg :

sin(0) = QA\/h2+kQ—|—l2 = A

P 2d iy

avec A la longueur d’onde des rayons X : A=0,15406 nm. Ces angles correspondant aux orientations

cristallines permises pour la diffraction sont donnés dans le tableau C.1.

Orientations cristallines (h,k,1) | Distances interréticulaires | Angles
permises pour la diffraction d (ki) (260)
{111} 0,328 nm 27,1°

{220} 0,201 nm 45,3°

{311} 0,175 nm 53,4°

{400} 0,142 nm 65,6°

TABLEAU C.1 — Distances interréticulaires du Ge de maille diamant pour les quatre premiéres orientations cristallines et

leurs angles de diffraction correspondant (pour A=0,15406 nm).



Annexe D

Caractérisations microstructurales
complémentaires par EFTEM (Energy
Filtred Transmission Electron

Microscopy)

Des caractérisations complémentaires par EFTEM (Energy Filtred Transmission Electron Micro-
scopy) ont été réalisées afin de fournir une autre estimation de I’épaisseur de la coquille des nanopar-

ticules de Ge non recuits.

Les observations EFTEM (Microscopie Electronique & Transmission en Energie Filtrée) permettent
de réaliser une cartographie chimique des éléments présents dans I’échantillon. En imageant succes-
sivement par TEM puis par EFTEM la méme zone de ’échantillon, on peut comparer la taille des
cristaux vus en TEM et celle des zones contenant du Ge (soit la taille totale des nanoparticules cceur

/coquille) observées en EFTEM.

Le principe de I'imagerie par EFTEM est le suivant. Lorsque le faisceau électronique incident sonde
I’échantillon, une faible partie des électrons subie des phénomenes de diffusion inélastiques. La perte

d’énergie des électrons diffusés dépend de 1’élément chimique rencontré. Le spectre caractéristique du
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Ge, représentant 'intensité électronique en fonction de la perte d’énergie par rapport a l'intensité
incidente, est illustré sur la figure D.1. Un des pics caractéristiques du Ge se trouve a environ 1280

eV.

Pour réaliser une cartographie des atomes de Ge, nous avons procédé par la méthode des trois
fenétres. On prend trois images pour trois fenétres d’énergies différentes. On réalise une image en
filtrant une fenétre d’énergie proche du pic du Ge (fenétre verte sur la figure D.1). Les deux autres
images servent a estimer le bruit de fond. Pour cela, on filtre pour des énergies plus faibles que celle
du Ge (fenétre rouge sur la figure D.1). L’'image EFTEM est obtenue en soustrayant les deux autres

images du bruit de fond a 'image filtrée pour I’énergie Ge.

]
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FIGURE D.1 — Partie du spectre de l'intensité électronique en fonction de la perte d’énergie, pour le cas du Ge.

Pour cette expérience, un microscope JEOL JEM-3010 a été utilisé. L’énergie du faisceau d’élec-
trons est de 300 keV. Les acquisitions ont été réalisées aux énergies 1157, 1197 et 1247 eV avec une

largeur de fenétre de 40 eV.

Sur la figure D.2, la méme zone d’un échantillon, non recuit, contenant des nanoparticules de Ge

dans une matrice d’AlyO3 a successivement été observée par TEM (a) et par EFTEM (b).

Sur I'image TEM (Cf. figure D.2a), on observe des nanocristaux de Ge (zones noires) dans la
matrice d’alumine (zone claire). Sur I'image EFTEM (Cf. figure D.2b), on observe des zones blanches

correspondant aux zones contenant du Ge et des zones noires n’en contenant pas.

Cinq nanoparticules (A, B, C, D et E) sont repérées sur les deux images. Leurs tailles respectives
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FIGURE D.2 — Observation de nanoparticules de Ge dans une matrice d’Al2O3 par TEM (a) et par EFTEM (b) de la

méme zone de I’échantillon. Cing nanoparticules sont repérées par les lettres A, B, C, D et E.

(sur les deux images) ont été estimées et comparées dans le tableau D.1.

NPA | NPB | NPC | NPD | NPE

taille en TEM (~ 0,5 nm) 70nm | 75 nm | 7,0 nm | 7,0 nm | 7,0 nm

taille en EFTEM (~ 1,0 nm) | 6,0 nm | 7,5 nm | 7,5 nm | 7,5 nm | 6,8 nm

TABLEAU D.1 — Comparaison entre les tailles des cinq nanoparticules (NPs) sur les images TEM et EFTEM.

On remarque qu’il n’y a pas d’évolution notable de la taille des nanoparticules entre les deux
images. La résolution de I'image EFTEM étant de 'ordre du nanometre, nous pouvons seulement
affirmer que si une coquille de Ge amorphe est présente autour des nanocristaux de Ge non recuits,

I’épaisseur de cette coquille est inférieure a 1 nm.
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Annexe E

Mesures de photoluminescence a basse

énergie

Pour réaliser les mesures de photoluminescence a basse énergie, nous avons utilisé un autre équi-
pement que celui qui a servi pour réaliser les mesures présentées dans le chapitre 4. Cet équipement
permet de faire varier la longueur d’onde d’excitation. Ici, nous présentons les mesures effectuées avec
un spectrofluorimetre FS920 de Edinburgh Instruments. L’excitation lumineuse est produite par une
lampe Xe (de 450 W) couplée avec un monochromateur (Czerny-Turner DMX300X). Pour ces me-
sures, la longueur d’onde d’excitation est fixée a 550 nm (soit ~ 2,25 eV). Aprés ’échantillon, un filtre
passe-haut a 590 nm permet de filtrer le signal d’excitation & 550 nm et d’éviter ainsi la saturation

du spectrometre.

L’échantillon analysé est composé d’'une fine couche d’Al;O3 (5nm), de nanoparticules de Ge
synthétisées avec la source & agrégats (d~ 10'2 particules.cm~2) et d’une autre couche d’Al,O3 (20nm).
Cet échantillon a été réalisé sur un substrat de Si pour les mesures de photoluminescence et sur un
substrat en verre pour les caractérisations par spectrophotométrie. Avec la méthode d’estimation du
gap des nanocristaux par spectrophotométrie, présentée dans le chapitre 4, on détermine le gap des

nanocristaux de cet échantillon & 1,42 eV (soit ~ 873 nm), Cf. figure E.1.

La mesure de photoluminescence de cet échantillon est présentée sur la figure E.2 et est comparée

a celle de I’échantillon de référence ne contenant pas de nanocristaux. On n’observe aucun signal
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supplémentaire provenant de la présence de nanocristaux de Ge dans I’échantillon composite par
rapport a ’échantillon de référence. En particulier, les nanocristaux n’induisent pas de signal de

photoluminescence pour I’énergie correspondant a leur énergie de gap a 1,42 eV (soit ~ 873 nm).
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FIGURE E.2 — Mesures de photolumiescence du méme



Annexe F

Caractérisations DRX de I’échantillon

mutlicouche

L’échantillon multicouche (MC), composé de nanocristaux de Ge enfouis dans une matrice de
ZnO:Al et I’échantillon de référence composé d’une couche mince de ZnO:Al (REF), décrit dans la
parie 5.2.1 du chapitre 5 ont été caractérisés par DRX. La figure F.1 compare ces mesures. La courbe
de I'échantillon de ZnO:Al seul présente un pic étroit et de grande intensité alors que ’échantillon
multicouche présente un large pic, de plus faible intensité. Ces pics correspondent & I'orientation (002)
du ZnO de maille hexagonale (20;,,,=34,4 °). Le tableau F.1 présente la position et la largeur a
mi-hauteur issues d’approximations lorentziennes des deux pics. En prenant en compte la largeur ins-
trumentale, on trouve que la taille moyenne de cristaux de ZnO est d’environ 20 nm pour I’échantillon

de référence et ont une taille comprise entre 3 et 4 nm dans I’échantillon multicouche.

Echantillon Position du pic | Largeur a mi-hauteur | Taille des cristaux
ZnO:Al (REF) 34,25 ° 2,4837 ° 20,5 nm
Multicouche (MC) 33,90 ° 0,5466 ° 3,5 nm

TABLEAU F.1 — Données issues de I'approximation des pics de I’échantillon multicouche et de 1’échantillon de référence

non recuits. A partir de ces valeurs, la taille moyenne des cristaux de ZnO est estimée.
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FI1GURE F.1 — Mesures DRX de I’échantillon multicouche (MC) et de I’échantillon de référence (REF) non recuits.
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Résumé

Les nanomatériaux, grace a leurs propriétés optiques et électroniques, peuvent étre une opportunité pour le développement
d’une nouvelle génération de cellules photovoltaiques a hauts rendements et bas colt. Les boites quantiques sous la forme de
nanocristaux semi-conducteurs permettent de réaliser des matériaux a énergie de gap variable, propriété trés recherchée pour un
absorbeur solaire. Ce travail est consacré a ’élaboration de matériaux a base de nanocristaux de Ge dans différentes matrices et
a leurs caractérisations structurales, optiques et optoélectroniques. Une source a agrégats, procédé original de pulvérisation sous
vide, a été étudiée pour synthétiser des nanoparticules de Ge. Nous avons montré que la condensation en phase vapeur d’atomes de
Ge entraine la formation de nanoparticules bien cristallisées, pour un substrat maintenu & température ambiante. Cette technique
de dépot permet d’avoir un trés bon controle de la taille des nanocristaux synthétisés et de maitriser la quantité de cristaux
introduite dans le matériau. Des caractérisations optiques de nanocristaux de Ge enfouis dans des matrices isolantes (AlaO3 et
SiO2) et semi-conductrices (ZnO:Al et a-Si:H) ont permis de démontrer le comportement de boites quantiques de ces cristaux.
Nous avons également montré la possibilité de moduler les effets de confinement quantique et notamment 1’énergie de gap de ces
cristaux sur une large gamme d’énergie entre 0,85 et 1,55 €V, a ’aide de leur taille et des barriéres de potentiel. Des caractérisations
optoélectroniques de nanocristaux de Ge ont été mises en ceuvre pour estimer dans quelle mesure il est possible d’extraire et de
collecter des porteurs photogénérés dans les cristaux par absorption de lumiére. Pour cela, nous nous sommes intéressés au couple
nanocristaux de Ge / matrice de ZnO:Al pour lequel I’alignement des bandes (de type II) entre ces deux matériaux permet de séparer
spatialement les porteurs créés, tout en conservant les propriétés de confinement quantique. La structure composée de nanocristaux
de Ge recouverts d’une matrice de ZnO:Al sur un substrat de Si (p), a permis de mettre en évidence un effet photovoltaique pour

lequel la génération de porteurs s’effectue uniquement dans les nanocristaux de Ge.

Mots clé : Germanium, nanocristaux, boites quantiques, cellules solaires.

Abstract

The particular properties of nanomaterials can be an opportunity for developing a new low cost and a high efficient generation
of solar cells. Semiconducting nanocrystals can be used as quantum dots to realize band gap engineering by varying the nanocrystals
size. The subject of research is to synthesize a composite material based on Ge nanocrystals embedded in various matrices and
to perform structural, optical and optoelectronical characterizations. A nanocluster source, under vacuum sputtering setup, was
used to synthesize Ge nanoparticles. The vapor phase condensation leads to the formation of well crystallized nanoparticles,
for a deposition performed at room temperature. This synthesis method allows a good control of the nanocrystals size and the
nanocrystals quantity inserted in the material. Optical properties of Ge nanocrystals embedded in insulating (AloO3 and SiO2) and
semiconducting (ZnO:Al and a-Si:H) matrices were studied. We have demonstrated the quantum dot behavior of Ge nanocrystals.
We have also shown the ability to modulate the nanocrystals band gap from 0.85 to 1.55 eV by varying the nanocrystals size and
the potential barriers. Optoelectronical characterizations were performed to estimate the ability to extract and collect the carriers
photogenerated in the Ge nanocrystals by light absorption. Ge nanocrystals in ZnO:Al matrix forms type-II quantum dots. This
heterostructure is very interesting because it allows the spatial separation of the carriers while keeping the quantum confinement
properties. We have brought out a photovoltaic effect with the structure p*-Si wafer / Ge nanocrystals / ZnO:Al matrix. We have

also demonstrated that the carrier generation only occurs in the Ge nanocrystals.

Keywords : Germanium, nanocrystals, quantum dots, solar cells.



