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Depuis u e i gtai e d a es, le o te te de a fa tio  des e gies fossiles ai si ue la 

volonté mondiale de réduction des gaz à effet de serre a conduit la sphère politique, en lien 

t oit a e  la e he he et l i dust ie, à se tou e  e s de ou elles sou es d e gies 

moins polluantes et plus durables. Parmi ces nouvelles énergies, dites renouvelables, le 

photovoltaïque tient une place majeure et connait un développement extrêmement rapide. 

Le potentiel de cette technologie reste toutefois sous exploité en raison du prix du KWh 

e o e t op le  pa  appo t, ota e t, à l e gie u l ai e. 

La place du silicium dans le monde du photovoltaïque, mais aussi son utilisation dans de 

nombreux domaines, s e pli ue pa  les ultiples a a tages u il p se te. “o  a o da e, 

tout d a o d, a ide e t fait de lui u  l e t att a tif. Le fait de pou oi  le pu ifie  

jus u à des i eau  e t es, ai si ue l e iste e de l isola t atu el “iO2 ont contribué à 

faire du silicium un élément incontournable dans la microélectronique. Enfin, sa très faible 

toxicité fait de lui un excellent candidat pour les applications biologiques. 

Aussi, l e goue e t sus it  pa  la d ou e te des p op i t s de photolu i es e e du 

silicium poreux par Canham en 1990 fut-il o sid a le. Le sili iu , do t l utilisatio  da s u  

dispositif photo i ue tait tout si ple e t i e isagea le jus u alo s, se it off i  des 

pe spe ti es ou elles. La o u aut  s ie tifi ue s est i diate e t atta h e à 

comprendre ce phénomène, et eau oup de thodes d la o atio  se so t d elopp es 

autou  d u  o je tif p is : o t ôle  la taille et l tat de su fa e des nanoparticules de 

silicium (np-Si). Deux approches se sont révélées particulièrement efficaces pour atteindre 

cet objectif. La synthèse de np-Si en voie gaz, soit par pyrolyse laser soit par plasma, et la 

précipitation des np-“i au sei  d u e ou he d o de de sili iu  sous stœ hio t i ue 

recuite à haute température. 

A e  l a e e t des a ote h ologies, le pote tiel d utilisatio  du sili iu  s est do  

encore accru. En effet, la possibilité de moduler ses propriétés en fonction de ses 

dimensions a permis au silicium de rentrer dans la course des cellules solaires de 3ème 

génération. En particulier, Le concept développé par M.A Green suggère la possibilité de 

réaliser des structures tandem tout silicium en se servant de la taille des np-Si comme 

moyen de contrôler le gap des différentes jonctions pn. 
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Dans un contexte économique et environnemental de plus en plus contraint, l o je tif à 

atteindre pour une utilisation massive des np-Si da s l i dust ie est do  dou le. Il s agit e  

premier lieu de maitriser la synthèse des np-Si en termes de taille, de morphologie, mais 

aussi de taux de production, et par ailleurs de réussir à intégrer ces briques élémentaires 

dans des dispositifs photovoltaïques fonctionnels. Le travail de thèse présenté dans ce 

a us it s i s it p is e t da s ette d a i ue et ise, e  pa ti ulie , la éalisation de 

couches minces nanocomposites de np-Si encapsulées dans une matrice de silice par un 

procédé original, couplant la pyrolyse laser et la pulvérisation cathodique magnétron, 

développé au Laboratoire Francis Perrin (LFP). 

Les enjeux économiques et scientifiques de cette étude sont nombreux. Au-delà même de la 

seule application dans le domaine photovoltaïque, la maitrise des caractéristiques des np-Si 

pou ait pe ett e leu  utilisatio  da s u e ultitude d appli atio s d a e i  a o-

transistors, dispositifs thermoélectrique, LED). En particulier, disposer de telles particules 

dont la morphologie, la valeur du gap et le dopage sont contrôlés, afin de réaliser des encres 

de silicium pou  l le t o i ue i p i a le, ou e de elles pe spe ti es i dust ielles à 

courts termes. De la même manière, la possi ilit  d la o e  des ou hes i es 

nanocomposites, en une seule étape par un procédé sécurisé, est extrêmement attrayante. 

Afin de traiter au mieux cette problématique, le présent manuscrit est articulé autour de 

quatre parties principales : 

Le premie  hapit e ous pe ett a d i t odui e les otio s esse tielles ui se o t utilis es 

tout au long de ce document. La te h ologie photo oltaï ue se a p se t e, ai si u u e 

tude e hausti e su  le sili iu . L a e t se a ide e t is su  les a opa ti ules de 

silicium : les conséquences de la réduction en taille du cristal de silicium (confinement 

ua ti ue , et les p o d s d la o atio  de tels o jets se o t d taill s. 

Le se o d hapit e s atta he a à d i e l e se le des te h i ues d la o atio  et des 

thodes de a a t isatio s ui o t t  ises e  œu e au ou s de e t a ail. La p ol se 

laser sera présentée en profondeur, cette technique ayant été utilisée pour la synthèse des 

np-Si. Nous accorderons une importance toute particulière à décrire notre dispositif de 

couplage pyrolyse/pulvérisation, puisque celui-ci a été largement éprouvé pendant cette 

thèse. 
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Nous rentrerons véritablement dans le vif de ce travail de thèse au chapitre 3. Dans cette 

partie nous présenterons les résultats obtenus sur le contrôle de la taille, de la cristallinité, 

et du dopage de nanoparticules de silicium réalisées par pyrolyse laser. Ainsi nous nous 

focaliserons sur la synthèse de np-Si libres, récoltées sous forme de poudre. La possibilité 

d utilise  es pa ti ules pou  la alisatio  d e es est pa ti uli e e t i t essa te. Aussi, 

une étude préliminaire portant sur leur mise en suspension viendra clore ce chapitre. 

U  ef appel su  les o ditio s essai e à la fo atio  d u  jet supe so i ue de np-Si 

nous per ett a d a o de  le hapit e uat e. Ce de ie  se a o sa  à l tude des ou hes 

élaborées au moyen de notre dispositif couplé. En premier lieu nous nous intéresserons aux 

films de np-Si libres ; leurs propriétés optiques et électriques seront étudiées et discutées. 

Ensuite, nous présenterons les couches nanocomposites obtenues par dépôt simultané de 

np-Si et de SiO2. Leur morphologie servira à appuyer l a al se de leu s a a t isti ues 

photovoltaïques. 

Enfin, un résumé global des résultats obtenus au cou s de t ois a es de th se, ai si u u e 

discussion su  les pe spe ti es d olutio , à la fois des np-Si pour les cellules solaires, mais 

aussi du procédé de couplage pyrolyse laser – pul isatio  ag t o  pou  l la o atio  de 

couches minces nanocomposites, viendra conclure ce manuscrit. 
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1. La technologie photovoltaïque 
Les adiatio s solai es ep se te t u e sou e d e gie i puisa le do t l e ploitatio  

optimale pourrait permettre de cou i  l e se le des esoi s e g ti ues o diau . 

Malgré son prix encore élevé et son caractère intermittent, l aug e tatio  du o e 

d i stallatio s photo oltaï ue PV  da s le o de est très importante depuis une vingtaine 

d a es. 

 

Figure 1 : capa it  de p odu tio  d e gie ou elle e t ajout e e   e  Eu ope. Ti e de [1]. 

 

Figure 2 : évolution des installations PV globales annuelle (en GW) de 2000 à 2012. ROW signifie 

« rest of the world » (reste du monde), MEA « Middle East and Africa » (Moyen-Orient et Afrique), 

APAC «Asia PACific » (Asie Pacifique). 

O  e a ue ue l Europe compte à elle seule plus de 50 % des nouvelles installations PV 

dans le monde, et ce depuis 10 a s. L Alle ag e fait figu e d l e od le a e  e i o  
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20 % des i stallatio s PV o diales, sui i de p s pa  l Italie. Il se le au o t ai e ue la 

Fra e et l Espag e soit e  dessous de leu  el potentiel. 

L a e  a t  sig ifi ati e, o  o state d u e pa t u  ale tisse e t g al de 

l i pla tatio  de ou elles i stallatio s PV ; contre coup de la crise de 2008 qui continue de 

se oue  l o o ie o diale. D aut e pa t, o  oit ue l Eu ope, ie  ue toujou s e  t te, 

se le s essouffle  au p ofit de pa s o e la hi e ou les Etats-U is. Ce i s e pli ue 

si ple e t pa  le fait ue le a h  PV eu op e , loi  d t e satu , a i e epe da t à 

maturation tandis que le potentiel de développement dans les pays émergents les plus 

puissants (la chine en tête) commence seulement à être exploité. 

En parallèle, les efforts concertés des instituts de recherche spécialisés et des industriels du 

PV contribuent à réduire toujours plus le prix du KWh PV. Cette baisse passant par la 

du tio  du p i  de e ie t des s st es PV, ais aussi pa  l a lio atio  de la te h ologie 

et donc du rendement énergétique de ces dispositifs. 

 

Figure 3 : é olutio  de l effi a it  des ellules solai es su  les  a es pass es. 

‘ e e t, à l o asio  d u e o f e e i te atio ale su  le PV EUPV“EC , 

l i stitut F au hofe  I“E a a o  l o te tio  d u  ou eau e o d d effi a it  ul i a t à 

44,7 % pour une cellule multijonction III-V à concentrateurs. 
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Il existe un large éventail de technologies PV, elles ne seront pas détaillées dans ce rapport 

mais sont très bien documentées par ailleurs [2–4]. Globalement elles sont classées en trois 

catégories selon leur prix de revient et leur efficacité. 

 

Figure 4 : diagramme efficacité/prix des cellules solaires de différentes générations. 

La première génération de cellules correspond à des rendements corrects (entre 15 % et 

25 %) pour un prix de revient relativement élevé (entre 200 $ et 500 $ le mètre carré) ; elle 

est symbolisée par la technologie silicium massif monocristallin. La seconde génération se 

réfère à des cellules moins onéreuses (dites « low-cost ») mais dont le rendement est 

inférieur à celles de la première génération (<20 %) ; les cellules solaires organiques en sont 

le meilleur exemple. Enfin les cellules solaires de troisième génération, principalement à 

l tude pou  le o e t, ise t des e de e ts t s sup ieu s à eu  des p de tes 

générations, tout en conservant un coût de revient le plus faible possible. Pour ce faire, il est 

nécessaire de dépasser la limite dite de Schockley-Quessier [5] inhérente aux cellules mono-

gap (31 %) et imputée aux phénomènes de thermalisation. 

La piste tudi e au ou s de e t a ail de th se s i s it da s la d a i ue de la t oisi e 

génération de systèmes PV. Elle sera détaillée un peu plus loin, mais en premier lieu il 

o ie t de appele  les p i ipes de ases de l effet photovoltaïque, ainsi que les 

phénomènes majeurs de pertes associés à ces systèmes. 
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1.1. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire 
La t a sfo atio  de l e gie solai e e  e gie le t i ue pa  effet photo oltaïque repose 

sur la succession des trois processus suivants : 

(1) L a so ptio  des photo s atio  des pai es le t o -trou) par le matériau actif de 

la ellule solai e. Ce de ie  doit do  p se te  deu  i eau  d e gies e ui 

e pli ue l i t t des se i o du teu s da s l i dust ie photo oltaïque. 

(2) La s pa atio  des ha ges photog es e ito s . Elle essite l appli atio  d u  

ha p le t i ue pe etta t la disso iatio  de l le t o  et du t ou. Ce ha p peut 

t e o te u de diff e te a i e, soit pa  le iais d u e h t ojo tio  ou d u e 

diode “ hottk , ais plus g ale e t ia la atio  d u e jo tio  p . Nous ous 

intéresserons plus particulièrement à cette dernière. 

(3) La diffusio  des po teu s jus u au i eau des o ta ts le t i ues où ils pou o t 

être collectés. Pour cela, le matériau actif de la cellule doit être suffisamment 

conducteur pour autoriser le transport des charges. De plus, la nature des contacts 

entre les électrodes de collecte et le matériau actif doit être connue et maitrisée. 

Un schéma représentatif du principe de fo tio e e t d u e jo tio  p  est p opos  i-

dessous : 

 

Figure 5 : s h a d u  dispositif photo oltaï ue o stitu  d u e jo tio  PN à gau he , et st u tu e 
de bandes associée (à droite). Tirée de [6]. 

La jo tio  p  est l l e t p i ipal d u  dispositif photovoltaïque. Elle est constituée 

d u e ou he de at iau  a tif dop e t pe  i.e. p se ta t u  e s d le t o s , et d u e 
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couche dopée type n (i.e. présentant un excès de trous). Par analogie avec la 

microélectronique la zone n est souvent appelée émetteur, tandis que la zone p est appelée 

base. Dans le cas du silicium, qui nous intéresse plus particulièrement, on utilise 

communément du bore pour le dopage p et du phosphore pour le dopage n. 

La ise e  o ta t de es deu  ou hes e t ai e l appa itio  d u  ou a t de diffusio  dû à 

la diff e e e t e les i eau  de Fe i des deu  ou hes dop es à l i e se. E  

conséquence, les porteurs majoritaires (électrons dans la zone n, trous dans la zone p) vont 

migrer vers la zone où ils sont minoritaires (zone p pour les électrons, zone n pour les trous) 

et se recombiner avec leur alter-ego. De pa t et d aut e de l i te fa e p , des ha ges fi es 

non compensées, provenant des impuretés dopantes ionisées, apparaissent et forment petit 

à petit une zone appelée « zo e de ha ge d espa e » (ZCE). La ZCE, ou encore zone de 

déplétion, possède une largeur qui dépend principalement de la concentration en dopants 

et de leu  o ilit  da s le at iau o sid . Pa  ailleu s, elle s te d p f e tielle e t 

dans la zone la moins dopées et dont les porteurs ont la mobilité la plus faible. Dans une 

jo tio  p  de sili iu  pa  e e ple, la )CE fait uel ues e tai es de a o t es et s te d 

plus e  p ofo deu  da s la zo e t pe p. A l i t ieu e de la )CE les ha ges fi es o tribuent 

à l ta lisse e t d u  ha p le t i ue ui s oppose à la diffusio  des po teu s. L uili e 

thermodynamique est atteint lorsque la force électrique compense la force motrice de 

diffusion. Dans le même temps, les niveaux de Fermi des deux couches s galise t e ui se 

t aduit pa  u e ou u e des a des à l i te fa e.  

Lorsque la jonction est placée sous illumination, on distingue deux contributions au 

photocourant global. Le photocourant de diffusion qui provient des excitons qui sont créés à 

l e térieur de la ZCE, et le photocourant de génération qui fait référence au courant induit 

pa  la olle te des po teu s g s à l i t ieu  de la )CE. 

Tous les pa a t es pe etta t d ad esse  le o po te e t et l effi a it  d u e ellule 

solaire peuvent être déterminées grâce à la courbe courant-tension I(V), caractéristique du 

dispositif PV considéré. 
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Figure 6 : s h a de la a a t isti ue I V  d u e ellule PV pla e da s l o s u it  e  oi , et sous 
éclairement (en rouge). Les pa a t es d i t ts so t i di u s Icc, Imax, Vco, Vmax, Iph, Pmax). 

Imax et Vmax correspondent respectivement au courant et à la tension lorsque le dispositif 

fonctionne à puissance maximale (Pmax). Vco, la tension de circuit ouvert, correspond à la 

tension délivrée par le système pour I=O. De la même manière, on définit le courant de 

court-circuit Icc lorsque V=O. 

Le e de e t d u e ellule PV s it : 

                   

Où Pinc représente la puissance lumineuse incidente sur la cellule par unité de surface, et S la 

surface utile de la cellule PV. 

O  peut aussi d fi i  le fa teu  de fo e FF  ui e d o pte de l a t à l id alit  du 

système. 
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“oit, e  e plaça t da s l e p essio  p de te : 

                   

Afi  d app he de  la pe ti e e des pistes e isag es pou  la alisatio  de ellules solai es 

plus performantes, dites de troisième génération, il est essentiel de connaitre les 

a is es à l o igi e de la li itatio  du e de e t PV. 

1.2. Phénomènes de pertes et limitation du rendement PV 
Au-delà des li itatio s d o d e the od a i ue, les s st es photo oltaï ues so t le 

siège de différents types de pertes. Celles-ci sont récapitulées sur la figure suivante. 

 

Figure 7 : s h a de la st u tu e de a des d u e jo tio  p , et a is es de pe tes asso i s de 
1 à 6). 

Le schéma de la structure de bandes dans une jonction pn permet est particulièrement 

adapté pour la description des mécanismes de pertes. 

(1) La réflexion des photons par la surface de la cellule est un phénomène classique. 

Beaucoup de travaux ont portés sur la réduction de ce type pertes, soit en 

déte i a t l i li aiso  opti ale de la ellule e  fo tio  de l lai e e t da s u e 

région donnée, soit par texturation de la surface de la cellule [7]  
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(2) La transmission des photons intervient lorsque ceux-ci ont une énergie inférieure au 

gap du matériau actif constitutif de la cellule. Les pertes occasionnées dépendent 

donc de la nature du matériau utilisé. Ainsi, les cellules à faibles gap souffrent moins 

de la transmission des photons que les cellules à grands gap. 

(3) La the alisatio  des po teu s a lieu lo s ue des photo s d e gie sup ieu e au 

gap so t a so s. L le t o  et le t ou se d se ite t e  o d de a des 

espe ti e e t de o du tio  et de ale e  et l e de t d e gie h -Egap) est 

évacué sous forme de chaleur. 

(4) La ou u e des a des à l i te fa e p  de la jo tio  e ge d e u e di i utio  de 

l e gie des po teu s de ha ges a a t ue eu -ci ne puissent être collectés. On 

peut difficilement jouer sur ce mé a is e de pe tes puis u il est i h e t à la 

o eptio  d u e jo tio  p . 

(5) La e o i aiso  de l le t o  et du t ou se a dis ut  plus e  d tail da s la suite de 

ce chapitre. De manière générale, on distingue les phénomènes de recombinaisons 

radiatifs (comme la PL) des recombinaisons non- adiati es Auge , d fauts,… . Les 

pertes associées à ce mécanisme peuvent être diminuées en contrôlant précisément 

le i eau de pu et  du at iau e  pa ti ulie  lo s du dopage , ai si ue l paisseu  

relative des couches p et n (et donc les caractéristiques de la ZCE). 

(6) Enfin, un dernier mécanisme de perte a lieu lors de la collecte des porteurs au niveau 

des contacts électriques. Celui- i p o ie t de la diff e e d e gie e t e le i eau 

de Fermi des contacts et la bande conduction (collecte des électrons) ou la bande de 

valence (collecte des trous). 

Parmi tous ces mécanismes, la thermalisation des porteurs est sans doute le plus limitant 

puis u il o pte à lui seul e i o   % des pertes totales dans les systèmes photovoltaïque. 

De fait, les nouvelles pistes technologiques étudiées pour les cellules solaires de troisième 

génération visent particulièrement à réduire ce type de pertes (Cellules à porteurs chauds, 

« Up » et « Down » o e sio , ellule ta de ,… . L e se le de ces nouveaux concepts ne 

sera pas présenté ici mais est bien documenté dans la littérature [8,9]. En revanche, nous 

nous focaliserons sur la piste suivie au cours de cette thèse, à savoir les cellules tandem tout 

silicium. 
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1.3. Les structures tandem tout silicium : état de l’art 
Une structure tandem correspond à la superposition de deux jonctions pn de gap différents. 

La cellule à grand gap est placée au-dessus et pe et l a so ptio  des photo s les plus 

énergétiques, tandis que la cellule à petit gap est placée en dessous et récupère les photons 

transmis par la cellule supérieure. De fait, la conversion du système est optimisée ce qui 

permet de réduire les pertes par thermalisations. 

Actuellement, les structures tandem à base de silicium sont constituées par la superposition 

d u e ellule e  sili iu  a o phe h d og  do t l e gie de la a de i te dite peut aller 

jus u à ,  eV  su  u e ellule e  sili iu  i o istalli  do t le gap est d e i o  ,1 eV). Le 

rendement de ce type de système est toutefois limité (moins de 12 % [4]), et ce 

principalement à cause de la couche amorphe. Celle- i souff e d u e di i utio  de sa 

conductivité sous éclairement, att i u e à l i sta ilit  et à la o ga isatio  des liaiso s “i-H 

(effet Staebler-Wronsky [10]). 

Aussi le o ept d elopp  pa  l uipe de G ee  a-t-il pour objectif de se soustraire de cet 

effet faste, i puta le à l a o phe, e  e plaça t la ellule sup ieu e pa  u e jo tio  

p  do t l a so eu  est o stitu  de a o istaux de silicium de diamètre inférieur à 10 nm. 

La cristallinité des nanoparticules de silicium (np-Si) garantissant à la fois la stabilité du 

système dans le temps, mais aussi le contrôle du gap du silicium (grâce au confinement 

ua ti ue  et do  l efficacité globale de ce système [11]. 
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Figure 8 : ep se tatio  d u e ellule ta de  tout sili iu . La ellule sup ieu e est o stitu e de 
np-Si dans une matrice diélectrique (SiO2, SiC, Si3N4), la cellule inférieure est une jonction pn 

classique en silicium. 

Pa  leu  thode d la o atio  d taill e au pa ag aphe sui a t , les auteu s appo te t 

l o te tio  d u  seau p iodi ue de p-Si au sein de la matrice, ce qui a pour effet 

d a lio e  l a so ptio  des photons [12]. La sili e fait offi e de a i e pe etta t d ite  

le e ou e e t des fo tio s d o des le t o i ues des p-Si ; ce qui résulterait en la perte 

du confinement. 

1.4. Une technique de référence pour l’élaboration de 
couches minces nanocomposites à base de np-Si 
Après la découverte de la photoluminescence du silicium poreux par Canham en 1990 [13], 

beaucoup de travaux ont porté sur le contrôle de la taille et de la surface des np-Si. En effet, 

l tude des p op i t s opti ues des p-“i li es s est l e d li ate à ause de l i sta ilit  

de leu  su fa e e  e i o e e t o g . E  o s ue e, l la o atio  de ou hes 

minces de SiO2 contenant les nanoparticules de silicium est apparue comme une solution 

effi a e afi  d a al se  igou euse e t leu s p op i t s. Par ailleurs, ce type de couches 

a o o posites a pe is d e isage  d aut es appli atio s : est le as des st u tu es 

tandem tout silicium pour le PV de 3ème génération. 

Quelle que soit la te h i ue utilis e le p i ipe est toujou s le e, il s agit de s th tise  

u e ou he de sili e o  stœ hio t i ue de t pe “iOX, où <  et de fai e p ipite  l e s 
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de Si pour former les nanocristaux de silicium (nc-Si) par un recuit haute température [14]. 

Au niveau microscopique, ce mécanisme de séparation de phases peut être décrit par la 

réaction suivante [15] : 

                     

Les o e s d o te tio  de ou hes i es sous stœ hio t i ues “iOX sont nombreux : 

(1) L i pla tatio  d io s “i+ au sei  d u e ou he de silice thermique. Pour ce faire les 

ions sont accélérés à des énergies comprises entre 25 et 500 keV à des fluences allant 

de 1016 à 1018 ions.cm-2 [16,17] en fonction de la densité et de la taille des particules 

désirées. La distribution en taille des np-Si par ce procédé est à la fois dépendante 

des paramètres de synthèse (énergie et fluence des ions), et des conditions de recuit 

(durée et température), mais reste cependant difficile à contrôler [18]. 

(2) L apo atio  d u e poud e o merciale de SiO sous une pression partielle 

d o g e de -4 a . C est la te h i ue originale e plo e pa  l uipe de 

)a ha ias pou  alise  des s st es o stitu es pa  l alte a e de ou hes 

SiO/SiO2 [19]. Da s ette tude, les auteu s ette t e  ide e l i flue e de la 

températu e su  le ph o e de s pa atio  de phases o duisa t à l o te tio  de 

nanocristaux de silicium entourés de silice. Ce phénomène commence à basse 

te p atu e e i o  °C  ais e t ai e la istallisatio  des luste s a o phes 

de sili iu  u à u e température supérieure à 900°C. Par cette technique, la taille 

des np-“i est t s ie  o t ôl e puis u elle d pe d u i ue e t de l paisseu  des 

couches de SiO déposées entre chaque couche de silice. En revanche, pour la même 

raison, la densité volumique de particules dans la couche globale est limitée. La figure 

suivante présente la morphologie des couches alternées obtenues via cette méthode. 
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Figure 9 : i age MET d u e ou he alte e de -Si dans SiO2)/SiO2. Tirée de [19]. Les nc-Si 

apparaissent en contraste foncée tandis que les couches de silice sont claires. 

(3) Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD pour plama enhanced 

chemical vapor deposition en anglais) o siste e  l io isatio  de gaz p u seu  pa  

décharge électrique entre 2 électrodes. Pour la synthèse des couches SiOX, les 

précurseurs utilisés sont généralement SiH4 et N2O. Les dépôts sont typiquement 

effectués à des pressions allant de 10-1 Torrs à 101 Torrs, et à des températures 

relativement faibles (entre 100°C et 400°C) [20]. 

(4) L uipe de M.A. G ee  utilise la pul isatio  athodique RF réactive pour 

synthétiser ces couches SiOX à pa ti  d u e i le de sili e [21]. Pour cela, ils utilisent 

u  plas a a tif g  à pa ti  d u  la ge d a go  et d h d og e pe etta t la 

du tio  de l o g e, et do  l o te tio  d u e ou he sous-stœ hio t i ue. 

Leu s t a au  ous i t esse t tout pa ti uli e e t puis u ils fo t figu e de 

référence dans le domaine des cellules solaires nouvelles génération. Ici encore, les 

films minces sont structurés sous forme de multicouches grâce au dépôt alterné 

d u e ou he de sili e stœ hio t i ue plas a o - a tif d a go  u i ue e t , et 

d u e ouche SiOX plas a a tif pa  ajout d h d og e . La taille des a o istau  

de sili iu  d pe d p i ipale e t de l paisseu  de la ou he “iOX déposée, mais 

aussi de l a t à la stœ hio t ie o t ôl e ia la te eu  e  h d og e da s le 

plasma) et des conditions de recuit. Les résultats obtenus par cette équipe sont très 

prometteurs pour la 3ème génération de cellules photovoltaïque. Néanmoins la faible 

densité volumique de nc-Si dans les films, imputable à cette méthode de dépôt par 

alternance, limite à la fois la o du ti it  et l a so ptio  des ou hes. 
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Figure 10 : li h  MET d u  s st e ulti ou he -Si dans SiO2)/SiO2 (a) à faible grossissement, (b) 

à fort grossissement. [21] 

Pour conclure, nous venons de voir que la méthode de séparation de phase par recuit haute 

te p atu e, à pa ti  d u e ou he de “iOx, est ie  adapt e à l la o atio  de fil s 

nanocomposites de nc-Si dans une matrice de silice. Nous avons présenté les différentes 

oies d o te tio  de es ou hes, et il est clair que les structures multicouches ((2) et (4)) 

p se te t de s ieu  a a tages. D u e pa t, u  o t ôle t s p is de la taille des istau  

de sili iu  est possi le, et d aut e pa t la pa titio  de es de ie s est e t e e t 

uniforme dans tout le volume de la couche. Enfin, signalons que même si les films 

contiennent des nanoparticules, le procédé reste « safe by design ». Ce dernier point est 

important dans le contexte actuel des débats citoyens sur la place des nanotechnologies 

dans la société et leur acceptation par le grand public. 

Cette thode souff e a oi s de t ois i o ie ts ajeu s. Tout d a o d, ous 

l a o s d jà e tio , la st u tu atio  ulti ou he li ite la de sit  de pa ti ules e ui est 

do agea le pou  l appli ation photovoltaïque puisque ce sont ces particules qui 

pe ette t l a so ptio  des photo s, ais aussi le t a spo t des ha ges. E suite, ette 

technique se fait en plusieurs étapes dont une étape de recuit haute température qui limite 

le choix des substrats. Enfin, la nature chimique de la matrice et des nanoparticules sont 

intrinsèquement liées puisque ces dernières proviennent de la précipitation des atomes de 

la matrice. 

Aussi, l u  des o je tifs ajeu s de e t a ail de th se est-il de développer un dispositif 

permettant de se soustraire à ces inconvénients. 
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2. Le silicium 
Le silicium est le 2ème l e t le plus a o da t su  te e, p i ipale e t oupl  à l o g e 

ua tz, isto alite… . Il ep se te e i o   %  de la oûte te est e, il e iste, 

cepe da t pas à l tat pu . 

Histo i ue e t, la p e i e utilisatio  d u  o pos  à ase de sili iu  e o te à e i o  

4500 a s, il s agit de la sili e, ui d jà à ette po ue tait le p incipal constituant des verres. 

Pendant très longtemps la silice fut co sid e o e u  l e t à pa t e ti e, et est 

seulement en 1823 que le silicium fut isolé pour la 1ère fois par Jöns Jacob Berzelius. Sa forme 

cristalline fut ensuite obtenue par Henri Sainte-Claire Deville en 1854. 

2.1. Propriétés fondamentales du cristal de silicium 
Le silicium est un élément de la colonne IV de la table périodique, ce qui fait de lui un 

élément tétravalent. Il présente une unique phase cristalline de structure cubique diamant. 

Sa maille élémentaire est donc constituée de deux mailles cubiques à faces centrées (cfc) 

i i u es l u e da s l aut e figure 11). De fait, dans le réseau cristallin du silicium, chaque 

ato e poss de uat e plus p o hes oisi s o upa t les so ets d u  t t a d e et dista ts 

de d=2,35 Å. Les liaisons covalentes, de type sp3, forment entre elles un angle θ= ° . 

http://fr.wikipedia.org/wiki/J%C3%B6ns_Jacob_Berzelius
http://fr.wikipedia.org/wiki/Henri_Sainte-Claire_Deville
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Figure 11 : (à gauche) représentation schématique de la maille diamant du silicium. Les atomes de 

silicium sont représentés par des sphères et les liaisons covalentes entre plus proches voisins sont 

apparentes. Les atomes en gris forment le premier réseau cfc, tandis que les atomes en noirs 

o stitue t u e pa tie du se o d seau f  d al  d u  ua t de la diago ale du u e. La dista e 
interatomique (d) vaut 2.35 Å, le paramètre (a) de maille vaut 5,43 Å. (à droite) Le tétraèdre formé 

par un atome de silicium et ses quatre plus proches voisins avec θ= ° . Modifi e à pa ti  de [22]. 

De la construction de la maille élémentaire du cristal de Si dans le réseau direct découle la 

détermination de la première zone de Brillouin (équivalente à la maille élémentaire mais 

dans le réseau réciproque). 

 

Figure 12 : première zone de Brillouin. Les points particuliers de haute symétrie sont représentés (à 

gau he . “ h a d u e pa tie de la st u ture de bande du silicium cristallin (à droite). La différence 

entre le minimum de la bande de conduction (BC) et le maximum de la bande de valence (BV) donne 

l e gie de la a de i te dite ot e Egap su  la figu e. La possi le p o otio  d u  le t o  de la BV 

vers la BC est indiquée. 



24 
 

Il est important de noter que la structure de bande du Si est déduite de la première zone de 

Brillouin. En effet, le point  est p is o e o igi e du diag a e et l a e des a s isses 

ep se te le e teu  d o de pa ou a t les arêtes de la maille irréductible de Brillouin. 

La o aissa e de la st u tu e de a de d u  se i- o du teu  est esse tielle puis u elle 

do e à la fois l e gie de la a de i te dite ,  eV à 0 K et 1,12 eV à température 

ambiante pour le silicium), mais renseigne aussi sur le caractère direct ou indirect de cette 

de i e. Da s le as du sili iu , la p o otio  d u  le t o  e peut se fai e à e teu  

d o de o sta t e ui sig ifie ue le sili iu  est u  se i-conducteur à gap indirect. On 

remarque effectivement que les extrema de sa bande de valence et de conduction ne sont 

pas situ s à la e aleu  du e teu  d o de k. E  o s ue e, la loi de o se atio  du 

o e t i pose la pa ti ipatio  d u e t oisi e pa ti ule lo s de la fo atio  ou de la 

recombinaison) du couple électron-t ou appel  e ito . C est la aiso  pou  la uelle la 

durée de vie des porteurs peut être très élevée dans le silicium cristallin massif (pour 

information, la durée de vie des porteurs dans le Si monocristallin est de l o dre de la 

milliseconde alo s u elle est ue de uel ues a ose o des da s les at iau  à gap 

direct). De fait, les phénomènes de recombinaison non-radiatifs (exemple : d faut, Auge … , 

qui eux sont très rapides, sont privilégiés par rapport à la recombinaison radiative de 

l le t o  et du t ou photolu i es e e . O  o p e d alo s pou uoi le “i est u  au ais 

etteu  et est do  pas utilis  e  ta t ue at iau  a tif pou  la photo i ue. 

2.2. Propriétés structurales  
E  fo tio  des o ditio s d laboration et des applications visées, le silicium peut se 

présenter sous différentes formes. On distingue en effet trois grands types de silicium : le 

silicium monocristallin (mono-Si), le silicium polycristallin (poly-Si), et le silicium amorphe (a-

Si). 

2.2.1. Le silicium monocristallin 

G ale e t o te u sous fo e de li got à pa ti  de l u e des deu  thodes les plus 

utilisées : le tirage Czochralsky, et la Fusion de Zone, le mono-Si est la meilleure illustration 

de ce que nous avons présenté dans le paragraphe précédent. Il est en effet considéré 

comme un cristal unique, infiniment grand, formé par la répétition de la maille élémentaire 
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da s les t ois di e tio s de l espa e. Les p op i t s opti ues et le t o i ues du o o-Si 

seront présentées un peu plus loin, et comparées avec celles des autres formes de silicium. 

2.2.2. Le silicium amorphe 

Co e so  o  l i di ue le a-Si est caractérisé par une structure atomique désordonnée. 

Le seau a o phe e poss de pas d o d e à g a de dista e ais seule e t un ordre 

courte-dista e dû, p i ipale e t, à sa ale e. Ai si, il e iste pas da s le a-Si une 

longueur de liaison interatomique unique, mais plutôt une multitude répartie sur une large 

dist i utio  est aussi le as de l a gle fo  pa  deu  liaiso s Si-Si) ; notons néanmoins 

que la distance interatomique moyenne est conservée. Ces distorsions du réseau conduisent 

e tuelle e t à l apparition de liaisons pendantes. 

La modélisation de la structure du a-Si est rendue possible en considérant un arrangement 

aléatoire de motifs ordonnés (un ou quelques tétraèdres de silicium) [23]. Celle-ci révèle une 

bande interdite plus large que celle du silicium (de 1,4 eV à 1,7 eV en fonction des conditions 

d la o atio  ai si u u e p o a ilit  de t a sitio s di e tes a ue. Pa  ailleu s, des 

niveaux localisés apparaissent dans la bande interdite. Les uns, proches des queues de 

bandes, sont dus au désordre des liaisons interatomiques (taille, angle) tandis que les autres, 

situés vers le milieu de la bande, résultent des liaisons pendantes. Ces derniers, qualifiés 

d tats p ofo ds, so t a phot es e ui sig ifie u ils peu e t agi  à la fois e  ta t que 

niveau donneur ou accepteur. On comprend aisément que cette structure désordonnée et 

riche en défaut soit néfaste aux phénomènes de transport électronique (conductivité) et que 

le dopage du a-Si soit extrêmement délicat à obtenir. 

Afi  de e die  à e p o l e o  p o de g ale e t à u  t aite e t d h d og atio  

afi  de passi e  les liaiso s pe da tes. Le plus sou e t il est alis  pa  ajout d h d og e 

dans le plasma. Ceci entraine une réduction significative des états profonds, lieux de pièges 

pour les porteurs, qui confèrent au silicium amorphe hydrogéné (noté a-Si :H) des meilleures 

propriétés électriques que le a-Si ainsi que la capacité à être dopé. 

Notons toutefois que ces liaisons hydrogènes sont métastables ce qui conduit en particulier 

à une dégradation de la structure (et donc des propriétés électriques) sous éclairement : 

est l effet “tae le  W o ski [10], que nous avons déjà mentionné. 
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2.2.3. Le silicium polycristallin 

La structure du poly-Si est en quelque sorte à mi-chemin entre celle du mono-Si et celle du a-

Si. En effet, celui-ci est constitué de grains cristallins, dont la taille dépend essentiellement 

des conditions de synthèse, reliés les uns aux autres par des zones désordonnées 

appelées « joints de grains ». Tout o e l a o phe au uel ils s appa e te t, es de ie s 

sont naturellement le siège de nombreux défauts, dont des liaisons pendantes, qui peuvent 

t e à l o igi e d u e s g gatio  p i il gi e des i pu et s, et e  pa ti ulie  des dopa ts. 

La structure de bandes du poly-Si est comparable à celle du mono-“i e  e se s ue l e gie 

de leur gap, résultant majoritairement des domaines cristallins, est identique (1,12 eV à 

300 K . Elle p se te epe da t des tats lo alis s o e est le as da s le a-Si. La densité 

de ces états (dépendantes de la proportion de zones amorphes, et donc de la taille de grain) 

reste bien inférieure à celle du a-Si, ce qui rend son utilisation possible dans des dispositifs 

hautes performances. 

2.2.4. Comparaison des propriétés optoélectroniques 

Comme nous venons de le voir, le diagramme de bandes du silicium est fortement 

d pe da t de sa st u tu e i os opi ue. Il e  d oule d i po ta tes a iatio s au i eau 

des propriétés optoélectroniques  selon que le silicium est monocristallin, amorphe, ou 

encore polycristallin. 

La figu e sui a te p se te le oeffi ie t d a so ptio  du sili iu  e  fo tio  de sa st u tu e  
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Figure 13 : coeffi ie t d a so ptio  da s la ga e UV-visible pour différents types de silicium. Tirée 

de [24] 

La figure 13 montre que le a-Si est celui qui absorbe le plus efficacement les photons, et ce 

sur toute la gamme UV-visible. Vient ensuite le a-Si :H, le poly-Si, et enfin le mono-Si. 

Glo ale e t, l a o phe a so e plus effi a e e t ue le istalli  et e pou  deu  aiso s 

majeures : d u e pa t, ous l a o s u, l a se e d o d e da s l a o phe fa o ise les 

transitions électroniques directes (plus efficaces que leurs homologues indirectes), et 

d aut e pa t les ph o es de diffusio  des photo s so t plus i po ta ts da s u e 

structure amorphe (augmentant ainsi le trajet des photons et donc leur probabilité 

d a so ptio . U  aut e poi t i t essa t o e e le seuil d a so ptio  du sili iu , est-à-

di e l e gie à la uelle le oeffi ie t d a so ptio  oît fo te e t. Celui du o o-Si et du 

poly-Si, quasiment identique, est légèrement supérieur à 1 eV et provient de la largeur de 

leur bande interdite ; il en est de même pour le a-Si :H do t le seuil d a so ptio  o espo d 

bien à son gap et vaut ici environ 1,6 eV. E  e a he le seuil d a so ption du a-Si est moins 

et, et su tout t op fai le, pou  t e o l  à so  gap; o  pa le alo s d a so ptio  sous-gap). 

E  fait, la de sit  d tats lo alis s da s le a-Si est telle que ces états peuvent interagir entre 

eu  et fo e  des pseudos a des à l i térieur même de la bande interdite. Celles-ci 

confèrent donc un pouvoir absorbant accru au a-Si par rapport aux autres types de silicium. 

Afi  d a lio e  et de odule  les p op i t s le t i ues des se i-conducteurs, ceux-ci 

peu e t t e dop s pa  l i o po atio  d i pu et s de ale es diff e tes. Ces dopa ts 

o t pe ette d i t odui e des po teu s de ha ges le t o s ou t ous  da s le seau du 
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silicium. De fait, la concentration en dopants doit être contrôlée précisément puisque 

l i flue e de es derniers sur les propriétés électriques est très significative. 

Dans le mono-Si, la densité de défauts est si faible que la concentration en porteurs peut 

t e uasi e t gale à la o e t atio  de dopa ts i t oduite, est-à-dire que tous les 

dopa ts s i orporent de manière active au réseau du silicium et contribuent ainsi à libérer 

des porteurs de charges. Dans le poly-“i, l ajout d i pu et s dopa tes a pe ett e da s u  

premier temps de passiver les liaisons pendantes localisées au niveau des joints de grains. 

Ces dopants ne sont donc pas actifs, et il faut atteindre un certain seuil de concentration en 

dopants pour que ceux-ci puissent se substituer à un atome de Si et ainsi devenir actifs. 

Notons que ce seuil dépend principalement de la taille des grains ; plus ces derniers sont 

gros, plus la densité de joints de grains est faible (de même que la densité de défauts), et 

donc plus le seuil de concentration sera rapidement atteint. 

 

Figure 14 : évolution de la concentration en porteurs en fonction de la concentration en dopants, 

dans le mono-Si (en pointillés) et dans le poly-Si (trait plein). Dans cette étude la taille des grains est 

d e i o   nm [25]. 

L olutio  de la o e t atio  e  porteurs en fonction de la concentration en dopants dans 

le poly-Si a été étudiée en détail. Dès 1972, Cowher [26] proposa le modèle dit « de 

ségrégation des atomes dopants » dans lequel il suppose une diffusion privilégiée des 

impuretés dopantes au niveau des joints de grains, les rendant ainsi inactives 
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électriquement. Une fois tous les sites de ségrégations saturés, le dopage à proprement 

parler devient possible, la concentration de porteurs augmente brutalement pour converger 

vers celle du mono-Si (Sur la figure 14 o  oit u à es tailles de istallites, la o e t atio  

en porteurs commence à augmenter de manière significative pour une concentration en 

dopants d e i o  18 cm-3). 

Ce od le e pe et epe da t pas d e pli ue  l olutio  de la o ilit  de Hall des 

porteurs en fonction de la concentration en dopants. Notons que la mobilité des porteurs 

est u e g a deu  esse tielle e  le t o i ue puis u elle est directement reliée à la 

conductivité (σ  pa  l e p essio  sui a te :                 
Où  et p ep se te espe ti e e t le o e d le t o s et de t ous,     et    leur 

mobilité dans le matériau considéré, et   la ha ge de l le t o . 

 

Figure 15 : évolution de la mobilité des porteurs en fonction de la concentration en dopants, dans le 

mono-Si (en pointillés) et dans le poly-Si (trait plein).Tirée de [25]. 

Afin de rendre compte du comportement singulier de la mobilité des porteurs, et en 

pa ti ulie  de l effo d e e t de ette g a deu  lo s ue le seuil de o e t atio  e  dopa ts 

est atteint, Kamins [27] a, pour sa part, introduit le modèle dit « de piégeage des porteurs ». 

Il considère alors que la forte densité de défauts aux joints de grains qui entraine le piégeage 
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des po teu s li es, e de e fait des a i es de pote tiel ui s oppose t au  

déplacements des porteurs non-piégés. Pour un niveau de dopage inférieur au seuil critique 

la majorité des porteurs sont piégés. Lorsque le taux de dopage augmente, de plus en plus 

de porteurs se retrouvent piégés, ainsi le nombre de porteurs libres ne croit que très peu 

tandis que la barrière de potentiel augmente fortement, provoquant ainsi une chute brutale 

de la mobilité de ces derniers. Cette barrière de potentiel est maximum lorsque la 

concentration en dopants atteint le seuil critique. Une fois ce seuil dépassé, la densité de 

pièges restants, très faible, ne permet plus de piéger efficacement les porteurs et ceux-ci 

deviennent enfin libres au sein des grains. 

Ce raisonnement, qui a ensuite été formalisé par Seto [25] pe et d e pli ue  pa faite e t 

les variations de la résistivité dans le silicium cristallin. La figure suivante présente ces 

variations. 

 

Figure 16 : évolution de la résistivité en fonction de la concentration en dopants, dans le mono-Si (en 

pointillés) et dans le poly-Si (trait plein).Tirée de [25]. 

Globalement, nous venons de voir que les propriétés optoélectroniques des différents types 

de silicium dépendent essentiellement de la proportion de zones amorphes par rapport aux 

domaines cristallins. Le désordre des structures amorphes résulte en une augmentation de 

l a so ptio  i eau  sous gap, diffusio ,…  du spe t e lu i eu , ais duit la apacité de 

conduction du matériau. 
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Ces bases étant posées, nous allons nous intéresser à une forme particulière du 

silicium polycristallin : le silicium nanocristallin. 

2.3. Nanostructuration du silicium et origine de la 

photoluminescence 
En 1990 Canham a pu ett e e  ide e l appa itio  de PL da s u  su st at de sili iu  

après que ce dernier ait été attaqué de manière électrochimique dans une solutio  d a ide 

fluorhydrique (HF). Le modèle du confinement quantique a alors vu le jour. Bien que les 

p op i t s de PL aie t pas t  di e te e t tudi es da s e t a ail de th se, elles se o t 

discutées ci-après afin de ett e e  ide e l effet de la a ost u tu atio  du sili iu  su  

ses propriétés intrinsèques. 

2.3.1. Confinement quantique dans le silicium nanocristallin 

“ui a t les o ditio s d la o atio , plusieu s fo es de sili iu  a o t i ue peu e t 

être obtenues. Elles sont classées principalement en fonction du nombre de dimensions à 

l helle a o t i ue, et do  de la st u tu e de o fi e e t. Ai si le p-Si, obtenu par 

voie électrochimique, correspond à une structure de confinement 2D. Les systèmes 

multi ou hes do t l paisseu  des ou hes de sili iu  est a o t i ue p se te t u e 

structure de confinement 1D, tandis que les nanoparticules, ou nanoclusters de silicium, 

dont les méthodes de synthèses seront détaillées peu après, exhibent un confinement 

tridimensionnel. Ce sont plus particulièrement ces dernières qui vont nous intéresser dans le 

cadre de ce travail. 

Une nanoparticule peut être considérée comme une boîte quantique (quantum dot en 

anglais), dans laquelle une particule (un exciton par exemple) est pi g e à l i t ieu  d u  

puits de pote tiel i fi i. E  o s ue e, les i eau  d e gie En) permis associés à 

l e ito  s a te t : est le ph o e de dis tisatio . 

                 

Où * est la asse effe ti e de l e ito  et d le dia t e de la a opa ti ule. 
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Figure 17 : modification de la structure de bandes en fonction de la taille du silicium. 

L espa e e t e g ti ue e t e deux états permis dans une nanoparticule dépend 

majoritairement de deux paramètres : la taille de la nanoparticule (relié au nombre de 

ailles et do  au o e de e teu s d o des k pe is , et la de sit  d tats da s le 

matériau massif correspondant [28]. 

De plus, ta t do  ue l le t o  et le t ou o stitutifs de l e ito  se et ou e t 

confinés dans la nanoparticule, une autre composante énergétique, découlant de 

l i te a tio  due à leu  p o i it  spatiale, doit être prise en compte : il s agit de l i te a tio  

coulombienne (ECoulomb , do t l esti atio  est do e pa  : 

                        

Où e est la ha ge de l le t o ,   la constante diélectrique du silicium et  0 la permittivité 

du vide. 

Ce i ous do e u e p e i e esti atio  de la aleu  de l e gie de la a de i te dite 

Eg(d) dans une nanoparticule de silicium sphérique de diamètre d : 
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Avec    l e gie de la bande interdite du silicium massif. 

Par la suite, des simulations numériques plus précises, utilisant notamment la méthode des 

liaisons fortes [28] ou celle des pseudo-potentiels [29], o t pe is la d te i atio  d u e 

expression de Eg(R) mieux corrélée aux résultats expérimentaux (obtenus par des mesures 

de PL) [28]. Cette expression est la suivante : 

                     

Le od le de Dele ue pe et ai si d esti e  l e gie de la a de i te dite d u e 

nanoparticule de silicium en fonction de sa taille. 

 

Figure 18 : é olutio  du pi  de photolu i es e e eli e à l e gie du gap  e  fo tio  du dia t e 
d u e a opa ti ule de sili iu . Tirée de [30]. 

E  pa all le de l la gisse e t de la a de i te dite du sili iu , u e aut e o s ue e de 

la discrétisation des niveaux doit être prise en compte. En effet, en structurant le matériau à 

l helle du a o t e, le o e d ato es o posa t le istal diminue et avec lui le 

o e d tats le t o i ues pe is. Pou  u  istal fo  de N ailles l e tai es, il  a 

N tats i d pe da ts da s ha ue a de pe ise, e ui e pli ue ue la de sit  d tats 

dans un cristal assez gros forme un quasi-continuum. A pa ti  d u e e tai e taille, la de sit  

d tats est plus suffisa te pou  fo e  u  uasi- o ti uu , o  pa le alo s d e se le 
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discret. Le concept de bande de valence ou de conduction disparait, et le gap est alors 

définit comme la différence entre les niveaux HOMO et LUMO (cf figure 17). Cependant, 

pour des raisons de simplicité, la terminologie de « bande » est conservée dans la littérature 

traitant des nanoparticules de silicium ; Dans la suite de ce manuscrit, nous utiliserons nous 

aussi cette terminologie. 

E  out e, le o fi e e t le t o i ue da s l espa e di e t se t aduit pa  u  tale e t des 

fo tio s d o des da s l espa e ip o ue. Ce i peut t e e pli u  e  appli ua t 

l i e titude d Heise e g à l e ito . La fo ulatio  lassi ue de l i e titude d Heise e g 

s it: 

         

Avec  l i e titude su  la positio  de la pa ti ule, et p l i e titude su  l i pulsio . 

Par ailleurs on a:         

“i l o  appli ue e p i ipe à l e ito , l i e titude su  la positio  de e de ie  d pe d 

uniquement de la dimension de la sph e da s la uelle il est o fi . Ai si l i e titude su  

la positio  de l e ito  peut t e e pla e pa  l i e titude su  la taille de la 

nanoparticule     , et on obtient : 

         

Soit enfin: 

         

En conséquence, plus le diamètre de la nanoparticule diminue (et avec elle   ) plus 

l i e titude su  le e teu  d o de aug e te, e ui se t aduit pa  l tale e t des fo tio s 

d o des da s la st u tu e de bandes de la nanoparticule. 
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Figure 19 : schéma simplifié de la structure de bandes dans le silicium cristallin massif (à gauche), et 

dans le silicium nanostructuré (à droite). 

Ceci explique bien pourquoi la probabilité de transitions directes est plus importante dans le 

silicium nanostructuré en comparaison du sili iu  assif. C est l u e des aiso s p i ipales 

de l appa itio  de la PL da s les a ost u tu es de sili iu . 

2.3.2. Confinement spatial dans une nanoparticule de silicium 

Lo s ue l o  di i ue la di e sio  du istal de sili iu  jus u à l helle a o t ique, le 

nombre total de défauts dans le volume est fortement réduit (à densité de défaut 

constante). En particulier, pour des nanoparticules suffisamment petites, la distance entre 

deux défauts volumiques devient supérieure au diamètre de la nanoparticule. De fait, la 

p o a ilit  de p se e d u  de es d fauts da s u e a opa ti ule de ie t i f ieu e à  

e ui eut di e ue les a opa ti ules d u  e se le o tie e t, e  o e e, oi s 

d u  d faut olu i ue . Ce tai s d fauts pou a t agi  o e des entres de 

recombinaisons non- adiatifs, e i o stitue do  u  aut e a gu e t utilis  afi  d e pli ue  

l effi a it  de la PL da s les a ost u tu es de silicium [30]. Toutefois, e i est ai ue 

da s le as d u e a opa ti ule do t la su fa e est pa faite e t passivée. 

E  o t epa tie, u e o s ue e di e te de la du tio  e  taille d u e pa ti ule de sili iu  

est la odifi atio  du appo t su fa e/ olu e “/V , o espo da t au o e d ato es de 

su fa e pa  appo t au o e d ato es da s le olu e. Pou  bien comprendre, définissons 

la su fa e d u  a o-o jet o e u  olu e do t l paisseu  d, e t e e t fi e, 

correspond aux quelques monocouches (une à deux) les plus superficielles (typiquement 

pou  le “i o  peut p e d e d≈  nm) [31]. 
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Figure 20 : ep se tatio  s h ati ue d u e a opa ti ule de sili iu  de rayon R. Sa surface 

o espo d à u e zo e d paisseu  o  ulle d.  

Da s l o jet ai si d fi it, le appo t “/V s it alo s : 

    ∫                    

E  s aff a hissa t des te es gligea les pa  développement limité, il vient : 

          
Evidemment, pour le Si massif, ce rapport tend vers 0, ce qui montre bien que les atomes de 

surface sont quantité négligeable par rapport au  ato es de olu e, et o t do  pas 

d i flue e su  les p op i t s glo ales du at iau. Noto s ue est juste e t e it e 

qui permet de simplifier les conditions aux limites relatives à la détermination de la structure 

de bande dans le silicium massif (considéré comme semi-infinis). Cependant, ce rapport 

aug e te apide e t lo s ue la di e sio  du “i de ie t de l o d e du a o t e. Pa  

exemple, pour un cristal de 6 nm on trouve que 50 % des atomes sont en surface (dans ce 

cas S/V=1). Il apparait donc que pour des nanoparticules suffisamment petites, la surface va 

jouer un rôle majeur. 

2.3.3. Phénomène de passivation 

“i l o  eut pou oi  o t ôle  p is e t les p op i t s des p-Si il faut pouvoir en 

o t ôle  l tat de su fa e. La su fa e sp ifi ue de ces nano-objets, ainsi que les contraintes 
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surfaciques énormes générées à cause de leur rayon de courbure, confèrent aux np-Si une 

réactivité particulière. Tout comme les joints de grains dans le poly-Si, la surface des np-Si 

est une zone de haute densité en défauts, notamment les liaisons pendantes, qui constituent 

auta t de pi ges pou  d e tuels po teu s de ha ges. 

2.3. .  L’interface Si/SiO  

En fonction des méthodes de synthèses les np-Si présentent des états de surface différents. 

Dans la majorité des cas, la surface des np-Si est passivée (au moins partiellement) par des 

ato es d h d og e passi atio  du t i e  ou d o g e passi atio  o da te . Da s la 

littérature on constate une légère préférence pour la passivation réductrice [32–35] par 

rapport à la passivation oxydante [36,37]. Ceci est lié au grand nombre de méthodes de 

s th se ui o duise t à u e passi atio  à l h d og e les te h i ues e  phases gaz 

utilisant le silane par exemple), mais aussi à cause de sa chimie de surface commode. En 

particulier, il a été montré que la passivation réductrice des np-Si donnait accès à une plus 

g a de a i t  de lo gueu s d o des d issio s e  PL [38]. Nous reviendrons sur ce point à 

la fin de ce paragraphe. 

Da s tous les as, u e fois e pos e à l ai  la su fa e des p-Si se recouvre préférentiellement 

d o g e. E  effet, l affi it  du sili iu  pou  l o g e est telle que les liaisons Si-H sont 

naturellement remplacées par des liaisons Si-O au ou s du te ps d e positio  [36]. En 

outre, la passivation oxydante est plus difficile à maitriser en ce sens que le phénomène 

d o datio  e s i te o pt pas u e fois les pi ges de su fa es satu s. L o datio  du œu  

cristallin se poursuit conduisant à une réduction de celui- i ai si u à la fo atio  d u e 

interface Si/SiO2 o ple e où des esp es de diff e ts deg s d o datio s peu e t 

coexister [39]. L i age o u e t ad ise o e a t la su fa e o d e d u e 

nanoparticule de silicium est représentée sur le schéma suivant [31]. 
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Figure 21 : s h a de la st u tu e de la su fa e d u e p-Si oxydée. 

Bien évidemment, en fonction de la taille des np-Si et de la manière dont elles sont oxydées, 

l épaisseur ainsi que la nature de ces domaines peut varier [40]. Certains auteurs rapportent 

ota e t la p se e d u e phase de “iO2 istalli e e  pita ie di e te a e  le œu  de 

silicium [41]. Pour sa part, Hofmeister [42] a éta li u e elatio  e t e l paisseu  de la 

ou he d o de e  fo tio  du dia t e de la a opa ti ule : 

 

Figure 22 : épaisseu  d o de esu e pa  H‘MET su  des p-“i de diff e tes tailles e pos es à l ai . 
Tirée de [42]. 

D aut es auteu s [43,44] ont proposé une explication permettant de rendre compte du 

caractère auto-li it  du p o essus d o datio  des p-Si. Ils suggèrent que dans les premiers 

i sta ts de l o datio , u e st u tu e o ple e de o t ai tes appa ait au i eau de 

l i te fa e “i/“iO2. Ces o t ai tes so t d auta t plus fo tes ue le a o  de ou u e de la 
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a opa ti ule est i po ta t et e t ai e la fo atio  d u  oxyde sous-stœ hio t i ue 

extrêmement contraint en surface des np-“i. Ces es auteu s i t oduise t l id e d u  

rayon de courbure critique au-dessus duquel les contraintes générées dans la couche 

d o de e p he t la diffusio  de l o g e et i te dise t de fait la fo atio  d u  o de 

te i al stœ hio t i ue. ‘e a uo s ue ette auto-limitation peut évidemment être 

ise e  d faut da s e tai es o ditio s d o datio s s es hautes te p atu es, te ps 

de e uit i po ta ts,… . Glo ale e t, l o datio  des np-Si peut être étudiée dans le cadre 

du mécanisme de Cabrera-Mott [Liptak]. 

 

Figure 23 : modélisation schématique du mécanisme de Cabrera-Mott pou  l o datio  des p-Si. Les 

le t o s du œu  tu ele t à t a e s l o de atif et so t aptu s pa  les ato es d o g es 
adsorbés en surface. Les ions O2- ai si fo s diffuse t e s le œu  istalli  de la p-Si et oxydent la 

su fa e. L o datio  s a te lo s ue la diffusio  de l o g e à t a e s la ou he d o de est plus 
possible [45]. 

E fi , oto s ue l i te fa e “i/“iO2 est suspe t e d t e à l o igi e de diff e es ota les 

sur les phénomènes de PL, et donc sur les propriétés électroniques, selon que les np-Si sont 

passi es à l h d og e ou à l o g e. Tout d a o d, ous l a o s e tio , la passi atio  

réductrice donne accès à une gamme spectrale de PL plus large. 
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Figure 24 : spe t es de PL esu s à te p atu e a ia te  p o e a t d ha tillo s de p-Si de 

différentes porosités, passi s à l h d og e à gau he  et o d s à l ai  à d oite . Tirée de [38]. 

Sur la figure ci-dessus, on remarque que les échantillons de p-Si passi s à l h d og e 

exhibent une PL qui peut alle  jus u au leu   ta dis ue pou  eu  e pos s à l ai  la 

PL est limité au rouge-orangé (600 nm). Autrement dit, dans le premier cas les échantillons 

suivent bien un comportement qui peut être attribué si ple e t à l effet de o fi e e t 

ua ti ue aug e tatio  du gap et do  de l e gie de PL ua d la taille des do ai es 

di i ue t , alo s ue l aut e as u  aut e effet doit t e p is e  o pte afi  d e pli ue  les 

propriétés de PL du p-Si oxydé. 

Par ailleurs, Walters [46] a mis en évidence un autre phénomène difficilement imputable au 

confinement quantique. Celui- i a effe tu  des esu es d effi a it  de PL en fonction de la 

taille des np-Si ; les résultats de ces mesures sont récapitulés sur la figure ci-dessous. 
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Figure 25 : mesures de rendement de PL en fonction de la taille des np-Si [31]. 

Pour les raisons que nous avons exposées, le modèle du confinement quantique prévoit une 

aug e tatio  de l effi a it  de PL lo s ue la taille des p-Si diminue. Or les mesures 

présentées sur la figure 25 montrent que le rendement des recombinaisons radiatives est 

maximum pour une taille intermédiaire des np-Si (environ 5 nm) et décroit de part et 

d aut e. E  o s ue e, l i te p tatio  de es sultats a do  lieu à des di e ge es 

d opi io s da s la communauté scientifique. Certains, privilégiant le confinement quantique 

comme origine de la PL [47], d aut es att i ua t ette ou elle p op i t  à des ph o es 

de surface [48,49]. 

A l heu e a tuelle ette uestio  est toujou s pas t a h e. Pou ta t, t s tôt, Wolki  

p oposa u e id e ui, de ot e poi t de ue, e pli ue l e se le des o po te e ts 

observés sur la PL des np-Si. Il supposa ue l tat de su fa e e t e e t o t ai t de p-Si 

était favorable à la formation de doubles liaisons Si=O. La formation de ces liaisons entraine 

alo s l appa itio  d tats e g ti ues sta ilis s à l i t ieu  du gap des p-Si lorsque ceux-ci 

sont suffisa e t petits. De fait, à pa ti  d u e e tai e taille, la e o i aiso  adiati e de 

l le t o  et du t ou e se fait plus e t e l HOMO et la LUMO, ais p f e tielle e t e t e 

ces états stabilisés. 
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Figure 26 : états électroniques des np-Si en fonction de leur taille et de la passivation de leur surface. 

Les bandes de valence et de conduction sont respectivement notées BV et BC. Les états stabilisés, 

introduits par les liaisons Si=O à la surfaces np-Si, sont notés ES. Tirée de [38]. 

‘ e e t, “a a  s est i spi  de ette id e pou  d eloppe  u  od le plus o plet et 

mieux formalisé : le modèle de Vibron. En bref, ce modèle s appuie su  le ouplage 

résonnant entre les vibrations de surfaces (phonons) et les états électroniques du cristal qui 

permet de protéger les np-Si contre les processus de recombinaisons non-radiatifs. Il ne sera 

pas détaillé dans ce rapport mais est bien expliqué dans la littérature [50–52]. 

E  se asa t su  les sultats p se t s jus u à là, il est aiso a le de pe se  ue les 

p op i t s de PL, ota e t, ais aussi l e se le des p op i t s le t o i ues du silicium 

nanostructuré proviennent des contributions mutuelles du confinement quantique et de 

l tat de su fa e. 

2.3.3.2. Dopage des np-Si 

Les ph o es d o datio  ou d h d og atio  e so t pas les seuls sus epti les de 

conduire à une passivation de la surface des np-Si. En effet, lors de la synthèse de ces 

de ie s, l i t odu tio  d i pu et s dopa tes a aussi pe ett e de satu e  les liaiso s 

pendantes [53]. I i e o e ous pou o s fai e l a alogie a e  le pol -“i. L i o po atio  

active des dopants dans le réseau cristallin des np-Si ne sera possible que lorsque la densité 

de liaisons pendantes en surface de ceux-ci sera suffisamment faible. 

Eta t do  l i t t po t  au  p-Si, les mécanismes de dopage dans ces structures ont été 

largement étudiés. Des calculs ab-i itio o t pe is de d te i e  l e gie d insertion des 
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dopants, en fonction de leur nature chimique et de la taille des clusters de silicium [54]. Les 

résultats de ces simulations sont présentés sur la figure suivante. 

 

Figure 27 : énergie d i se tio  des dopants en fonction de la taille des clusters de silicium. D ap s 
[54]. 

Globalement, on voit que le dopage au phosphore est moins gourmand en énergie que celui 

au bore mais reste plus difficile que le co-dopage (P et B). Ces mêmes auteurs rapportent 

u e hute de l e gie d insertion de 0,3 eV lo s de l e pulsio  de l i pu et  dopa te du 

œu  e s la su fa e des p-“i. E  effet, la su stitutio  d u  ato e de “i du œur par un 

ato e dopa t e ge d e u e d fo atio  lo ale du seau istalli  autou  de l i pu et , 

do t l a plitude d pe d p i ipale e t de la taille et de la ale e de la dite i pu et . 

L e pulsio  des ato es dopa ts en surface permet une relaxation du réseau cristallin qui 

i i ise l e gie de d fo atio . Il est i t essa t de ote  ue e a is e d auto-

pu ifi atio  est suppos  t e à l o igi e des g a des e gies d a ti atio s des dopa ts, et 

donc de la difficulté à obtenir un dopage actif dans les nanostructures [55]. 

Expérimentalement, certaines équipes ont montré que le dopage au phosphore était plus 

efficace que celui au bore, ce qui est en bonne corrélation avec les études théoriques 

présentées ci-dessus [56]. Certains auteurs ont même pu déterminer le seuil de 

concentration à partir duquel le dopage au bore devenait actif [57]. Dans cette étude, des 

systèmes multicouches SiO2/SiOx(B) dont la couche dopée fait environ 10  d paisseu , 

ont été déposés par pulvérisation cathodique. Des analyses SIMS (secondary ion mass 
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spectroscopy) coupl es à des esu es d effet Hall pe ette t au  auteu s de o lu e 

u u e o e t atio  i i u  de , . 20 at.cm-3 est nécessaire pour obtenir un dopage 

actif des atomes de bore dans les couches. Ces valeurs sont bien supérieures à celles 

présentées plus haut dans le cas du poly-“i, e ui peut s e pli ue  si ple e t pa  

l aug e tatio  i po ta te de la su fa e sp ifi ue des g ai s de sili iu  lo s ue eu -ci 

sont de dimensions nanométriques. 

D aut es uipes se so t i t ess es à l i flue e du dopage su  les propriétés de PL des np-

Si [56]. Dans cette étude les np-Si sont synthétisées en phase gaz par plasma non-thermalisé 

et récoltées sous forme de poudre. Le dopage est effectué par ajout de gaz précurseur de 

dopant (PH3 ou B2H6) dans le mélange réactionnel. En comparant la PL avant et après 

o datio  à l ai , les auteu s o lue t ue le phospho e est p f e tielle e t situ  e  

surface tandis que le bore est incorporé da s le œu  istalli  des a opa ti ules. U  aut e 

l e t ota le de ette tude o e e la i ti ue d o datio  des p-Si en fonction de 

la nature du dopage. Il semble effectivement que les np-“i dop es au phospho e s o de t 

plus rapidement que leurs homologues intrinsèques, eux- es s o da t plus ite ue les 

np-Si dopées au bore. Pour expliquer ce résultat, les auteurs se réfèrent au mécanisme de 

Cabrera-Mott da s le uel la diffusio  de l o g e au t a e s de l o de atif i duit la 

formation d u  ha p le t i ue Eox. Ce champ est alors exacerbé par la présence 

d le t o s li es p o e a t des ato es de phospho e a ti s , et au o t ai e duit pa  la 

présence des trous (provenant des atomes de bore activés). 

Enfin, citons les travaux de Hao [58] ui s est i t ess  à l i flue e du dopage su  la 

résistivité de couches minces de np-Si encapsulées dans une matrice SiO2. Dans le cas du 

dopage au bore [59], l auteu  o t e u e hute i po ta te de la sisti it  jus u à u  

minimum de 102 Ω.cm)  lo s de l aug e tatio  de la o e t atio  e  o e dans les couches. 

En revanche dans le cas du phosphore, il observe une décroissance non monotone de la 

résistivité, qui atteint sa valeur minimale (10 Ω.cm) pour une valeur intermédiaire de la 

concentration en atome de phosphore [60]. 

2.4. Les techniques de synthèse des np-Si libres 
Les techniques de synthèses des np-Si libres sont communément réparties en deux 

catégories : l app o he « Top-Down », et l app o he « Bottom-Up ». Les méthodes dites 
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« Top-Down » pe ette t l o te tio  de a o-domaines de silicium à partir, principalement, 

d u  su st at de sili iu  assif. A l i e se, les thodes « Bottom-Up » consistent en la 

formation de np-Si à partir de précurseurs moléculaires, en phase gaz ou liquide. 

2.4.1. Les méthodes « Top-Down » 

L a a tage ajeu  de l app o he « Top-Down » concerne le dopage. En effet, la 

concentration en impuretés dans les np-Si formées découle des caractéristiques du substrat 

de silicium utilisé. 

2.4.1.1. La gravure électrochimique 

Cette méthode fut à l o igi e de la découverte des propriétés de PL du silicium dans les 

années 1990. Elle consiste à plonger un substrat de silicium monocristallin dans un 

le t ol te a ueu  ou al ooli ue d a ide fluo h d i ue HF . L alte a e des ph o es 

d o datio  et de dissolutio  de la sili e i duit la fo atio  d u e ou he fo te e t po euse 

en surface du substrat de silicium. La morphologie des pores ainsi que leur densité sont 

o t ôl es pa  le te ps de g a u e et l i tensité du courant entre les électrodes [61]. Un 

traitement par ultrasons est généralement utilisé afin de désolidariser la couche de p-Si du 

substrat et ainsi obtenir les np-Si. 

Glo ale e t ette thode pe et l o te tio  de petites p-Si (inférieures à 10 nm), 

passi es à l h d og e, et do t la distribution en taille est relativement faible [62]. Des np-

Si dopées type n ou p peuvent être obtenu en utilisant des substrats de silicium adéquats. 

Cependant les taux de productions restent trop faibles pour une utilisation industrielle de 

cette méthode.  

Notons aussi la possibilité de graver une couche mince nanocomposite np-Si/SiO2 (réalisée 

par une des méthodes vues précédemment) afin de libérer les np-Si de leur matrice et ainsi 

pouvoir les récolter. 

2.4.1.2. Le broyage mécanique 

Cette technique consiste à placer le substrat de silicium dans une jarre contenant des billes 

d o de de zi o iu  de uelques millimètres de diamètre. La mise en rotation de la jarre, 

jus u à des itesses de  t.min-1, entraine de nombreuses collisions entre les billes et le 

substrat qui finit par se fragmenter en np-Si. 
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Ici encore, les np-Si formées ont des tailles homogènes et leur niveau de dopage dépend 

di e te e t de elui du su st at utilis . E  e a he la taille li ite ue l o  peut attei d e 

pa  ette thode est d e i o   nm [63] ce qui reste insuffisant pour les applications 

nécessitant un confinement quantique fort. Par ailleurs, le broyage mécanique peut induire 

u e o ta i atio  ai si u u e a orphisation de la surface des np-Si à cause des collisions 

répétées avec les billes [64]. 

2.4.2. Les méthodes « Bottom-Up » 

Elles regroupent les synthèses en phase liquide ou gazeuse utilisant un précurseur de 

sili iu  à l tat ol ulai e. Co e leu  o  l i di ue, es thodes fo t f e e à la 

création de np-Si atome par atome. De fait, on leur associe généralement une plus grande 

fle i ilit  ai si u u  o t ôle plus p is des a a t isti ues des p-Si. Par ailleurs, elles 

sont les seules viables dans le contexte de réduction des coûts des systèmes PV pour la 

t oisi e g atio  de ellules, puis u elles e essite t pas l e ploi d u  su st at de 

silicium. 

2.4.2.1. Les synthèses en solution 

Les a tio s hi i ues e  solutio  pe etta t l o te tio  de p-Si sont nombreuses. Elles 

ne seront pas d taill es da s le p se t a us it ais fo t l o jet d tudes e hausti es 

dans la littérature [32]. E  ef, elles o siste t e  la du tio  hi i ue d u  p u seu  de 

silicium, principalement le SiCl4, par un réducteur fort comme le LiAlH4 [65] ou un sel de 

sili iu  Na“i, Ksi, …  [66]. 

Du fait de la grande diversité des composés chimiques utilisables, la chimie de surface des 

np-Si réalisées en solution peut être modulée dans une large mesure selo  l appli atio  ue 

l o  souhaite do e  à es pa ti ules. Ces thodes de s th ses pe ette t d o te i  des 

np-Si dont la disparité en taille est extrêmement faible, mais en quantité tout aussi faible. 

2.4.2.2. Les synthèses en phase gaz 

Les premières synthèses de nanoparticules de silicium en phase gaz remontent à une 

t e tai e d a es, g â e au  t a au  de Gleite  [67] qui portaient sur le développement 

d u e thode dite de o de satio  e  gaz i e te. Pa  es thodes, le p u seu  de 

sili iu  est io is  et/ou disso i , e ui e t ai e la fo atio  d u e apeu  su satu e en 

silicium ; en fonction des conditions, des espèces radicalaires peuvent aussi être formées. 

L e gie essai e peut t e appo t e soit pa  u  lase  a latio  lase , p ol se lase , soit 
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par une décharge électrique (champ radiofréquence, arc). Dans un tel milieu, la nucléation 

des particules dépend essentiellement du coefficient de sursaturation [68] : 

           

Où Pvap est la pression partielle de la vapeur de Si et Psat la pression de vapeur saturante. 

Les conditions thermodynamiques instables, caractéristique d u e apeu  su satu e, 

o duise t à l appa itio  soudai e de ge es p o e a t de la o de satio  des atomes 

issus du précurseur. Dans le cas de la formation de radicaux à partir de la décomposition du 

précurseur, ces phénomènes de germination peuvent fai e i te e i  d aut es a is es 

engendrés par la forte réactivité des radicaux en présence. Au moment de la germination, un 

très grand nombre de clusters sont ainsi crées en même temps. La croissance de ces clusters 

se fait d a o d pa  additio  su essive des « monomères » encore présents dans la vapeur, 

puis par coagulation Brownienne. De fait, la pression partielle de ces espèces diminue très 

ite et li ite l appa itio  de ou eau  ge es. E fi , à plus fai le te p atu e, le 

ph o e d agglo atio  a lieu. Plus la taille d u  agglo at est i po ta te, plus la 

section efficace de collision de cet agglomérat est grande ; Ainsi la croissance des plus gros 

agglo ats est toujou s p i il gi e e ui e pli ue l tat d agglo atio  i po ta t des p-

Si réalisées en phase gaz. Le schéma suivant illustre bien les phénomènes de germination-

croissance en phase gaz. 
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Figure 28 : représentation schématique de la croissance des nanoparticules en phase gaz. Tirée de 

[68]. 

Parmi les méthodes de synthèses en phase gaz intéressons-nous en particulier à la pyrolyse 

lase  puis ue est elle-ci que nous avons employée au cours de ce travail de thèse. 

2.5.2.3. La pyrolyse laser 

Cette technique fut développée dans les années 1980 par Cannon [69] et permet la synthèse 

d u e g a de a i t  de a opa ti ules ta t les p u seu s utilisa les gazeu  ou li uides  

sont nombreux. Au LFP, une multitude de nanoparticules ont ainsi pu être synthétisées ; par 

exemple des carbures (TiC, SiC, ZrC) [70] ou des oxydes (TiO, TiO2) [71]. Notons aussi 

l o te tio  e te de a opa ti ules dite « core-shell » o stitu es d u  œu  de sili iu  

enrobé par une coquille de carbone. Les taux de production très élevés font de cette 

te h i ue u  o  a didat pou  u  t a sfe t pote tiel e s l i dust ie. À tit e d e e ple, 

da s ot e la o atoi e des tau  de p odu tio  d e i o   mg.h-1 sont atteints pour la 

synthèse de np-Si de 4 nm, et de plusieurs dizaines de grammes par heure pour des 

particules de SiC de 50 nm. Pour ce dernier type de nanopoudres des taux de production 

supérieurs à 1 kg.h-1 sont obtenus sur des installations pilotes de pyrolyse laser. 
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Le mécanisme de pyrolyse repose su  l i te a tio  e  jets ois s e tre un faisceau laser 

infrarouge CO2 et un flux de réactifs dans un réacteur sous atmosphère contrôlée. Le 

t a sfe t d e gie p o o ue u e l atio  de te p atu e da s la zo e de a tio , qui 

peut se traduire par la dissociation des précurseurs. Lorsque la dissociation a lieu, une 

flamme apparaît dans laquelle les nanoparticules sont formées sans interaction avec les 

parois du réacteur. Parmi les différentes méthodes de synthèse de nano-objets, la pyrolyse 

laser se distingue par sa souplesse et la variét  des o pos s u elle peut p odui e ta t e  

termes de composition chimique que de morphologie et de cristallinité. 

La pyrolyse fait référence à un processus thermique. Dans le cadre de la synthèse de np-Si 

par pyrolyse laser, le précurseur utilisé est le silane (SiH4 . Cette ol ule dispose d u e 

fai le de sit  de i eau  otatio els, due à la l g et  des ato es d h d og e, e ui 

rend le processus de dissociation par absorption multiphotonique très improbable [72]. En 

réalité, le mécanisme de pyrolyse laser est un processus de dissociation thermique assistée 

par collisions. 

 

Figure 29 : illust atio  s h ati ue des i eau  d e gie i atio els du sila e. [73]. 

L a so ptio  des photo s du lase  CO2 pe et da s u  p e ie  te ps d e ite  les hauts 

niveaux vibrationnels du silane, entrainant ainsi des vibrations importantes de ces 

ol ules, à l o igi e de o euses ollisio s intermoléculaires. Ensuite le transfert 
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d e gie i atio elle e  e gie i ti ue, du au  ollisio s, pe et la disso iatio  des 

molécules de silane. 

La o stitutio  e a te de la apeu  satu e, à l o igi e de la s th se des p-Si par pyrolyse 

laser, est encore sujette à discussion. Différents processus photolytiques initiaux ont été 

invoqués [74,75] pour déterminer la nature du « monomère » :                 (1)           ̇    ̇  (2)                (3)               (4) 

Il est aise la le u il  ait o p titio  e t e es diff e tes réactions. Cependant, 

l o se atio  d u e lu i es e e p o e a t de l h d og e ol ulai e te d à p i il gie  le 

mécanisme (1) [76]. Notons que le mécanisme (4) fait aussi i te e i  l h d og e 

moléculaire, son occurrence reste moins probable du fait de l e gie essai e pou  ise  

les quatre liaisons Si-H du silane. 

La pyrolyse laser est une méthode de choix pour la synthèse de np-Si dont les 

a a t isti ues doi e t t e o t ôl es p is e t. De o euses uipes o t d ailleu s 

utilisé cette te h i ue afi  d tudie  les p op i t s de PL des p-Si [77,78]. Les paramètres 

majeurs à prendre en compte lors de la synthèse par pyrolyse laser, ainsi que les principales 

avancées de notre laboratoire sur le contrôle des np-Si, seront détaillés dans le chapitre 

suivant. 
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Chapitre II 

Techniques de synthèse et méthodes de 

caractérisation  
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Dans ce chapitre nous allons passer en revue les différentes méthodes et techniques 

expérimentales utilisées au cours de ce travail de thèse. Dans un premier temps nous nous 

i t esse o s au  dispositifs d la o atio  is e  œu e, à la fois pou  la s th se des p-Si 

libres et de la matrice mais aussi pour la réalisation des couches nanocomposites. Ensuite 

ous p se te o s les di e ses te h i ues d a al ses e plo es afi  de a a t ise  au 

mieux nos échantillons. Une attention particulière sera apportée aux techniques originales 

tandis que seules les conditions expérimentales seront présentées pour les techniques plus 

conventionnelles. 

1. Les techniques d’élaboration 

1.1. La pyrolyse laser 
Cette technique originale de synthèse de nanoparticules a été particulièrement étudiée au 

LFP, et ce à t a e s l tude d u e la ge pa oplie de pa ti ules pou  des appli atio s 

envisagées tout aussi diverses [70,71,79]. Une attention particulière a été portée aux np-Si, 

d a o d pou  leu s p op i t s de PL puis, plus e e t, pou  u e appli atio  da s le 

solaire de 3ème génération ainsi que pour les batteries au lithium. 

Nous avons décrit le principe de la pyrolyse dans le chapitre précédent. Aussi, cette partie se 

focalisera sur les principaux résultats mis en évidence au cours des travaux menés, 

antérieurement, sur la synthèse des np-Si. Les conditions expérimentales seront aussi 

présentées. 

Le procédé de pyrolyse laser est parfaitement adapté à la synthèse de nanoparticules en 

raison de sa grande souplesse. La multitude des paramètres accessibles contribue cependant 

à faire de la pyrolyse laser une technique complexe. Il convient donc ici de les définir, et de 

décrire leur influence sur la synthèse des np-Si. Globalement, ces paramètres peuvent être 

répartis en deux catégorie : les paramètres relatifs au gaz, et ceux concernant le laser CO2. 

Notons aussi que même si ces paramètres peuvent être décrits individuellement, ils sont 

toujours interdépendants et leur influence parfois difficile à décorréler. 

Dilution du mélange réactionnel 

Le précurseur gazeux utilisé pour la synthèse des np-“i est le sila e, dilu  da s l h liu  à au 

moins 90%. Ses propriétés physiques fo t de l h liu  l u  des gaz les plus effi a es e  ta t 

que bain thermique. Son utilisation comme gaz de dilution est donc idéale pour contrôler 
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précisément la croissance des particules et leur taille in fine. La concentration en silane est 

reliée à la probabilité des collisions entre les espèces réactives et donc à la taille finale des 

np-Si. Ainsi, la synthèse de np-Si de petite taille (<10 nm) nécessite des concentrations 

finales en silane comprises entre 5 et 10 % volumique (calculées à partir du rapport entre le 

débit total de gaz et le débit de silane pur). 

Débit total des gaz 

Le débit total a lui aussi une influence majeure sur la synthèse des np-Si. En effet, 

indépendamment des conditions de dilution, il définit la durée de résidence des espèces 

dans la zone de focalisation du laser (détaillée plus bas) et donc le nombre moyen de 

photons que celles-ci peuvent absorber. De fait, à paramètres laser égaux par ailleurs, un 

débit élevé favorisera la synthèse de np-Si de petite taille.  

Au ou s de e t a ail, deu  t pes de o ditio s de s th ses o t t  utilis es selo  ue l o  

souhaitait produire des np-Si pour les récolter sous forme de poudre (conditions de 

production), ou bien les déposer in-situ par extraction supersonique (conditions 

d e t a tio . Les o ditio s de p odu tio  o espo de t à u  d it total d e i o  

850 s , ta dis ue les o ditio s d e t a tio  essite t u  d it total eau oup plus 

faible o e ous l e pli ue o s e  i t odu tio  du hapit e IV  fi  à e i o   sccm. 

Bien évidemment, les paramètres laser ont été modifiés en conséquence afin de maintenir 

l appo t d e gie photo i ue et do  d o te i  des p-Si les plus similaires possibles dans 

les deux types de conditions. Notons que les taux de production horaire sont bien plus 

élevés dans les conditions de production (quelques centaines de milligrammes par heure). 

Pression dans le réacteur de synthèse 

La p essio  da s l e ei te de pyrolyse détermine le nombre moyen de collisions entre les 

espèces présentes dans le réacteur. De fait, une forte pression partielle en espèces 

dissociées engendre un fort taux de nucléation et, une vitesse de croissance élevée. La 

pression a donc naturellement été identifiée comme un paramètre clé dans le contrôle de la 

taille des np-Si. 

Les pressions étudiées vont de 100 à 300 Torr dans le réacteur de pyrolyse. Nous verrons 

u ap s opti isation, une pression de 120 Torr a été utilisée et ce indépendamment des 

conditions (production ou extraction). Cette pression a été choisie assez basse par rapport 
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aux valeurs généralement utilisées en pyrolyse laser, qui sont typiquement proches de la 

pression atmosphérique. Ce choix est imposé par la nécessité de stopper très rapidement la 

croissance des np-Si. La croissance étant limitée par la diffusion des espèces dissociées, il a 

t  o t  lo s d u e th se p de te [36] que le seul moyen de limiter cette croissance à 

des tailles de uel ues a o t es tait d a oi  u  fai le tau  de disso iatio . O  estime à 

moins de 3 % la proportion de silane dissociée pour atteindre des tailles inférieure ou égale à 

5 nm. Compte tenu de la gamme des paramètres de synthèse envisageables en pyrolyse 

laser (puissance laser, temps de résidence), un faible taux de décomposition ne peut être 

attei t u à elati e e t asse p essio . U e aut e possi ilit  est de dui e la 

o e t atio  e  sila e da s l h liu . Cepe da t, il a t  o stat  u u e o e t atio  

minimum autour de 5 % était requise pour pouvoir déclencher la nucléation. 

Distance laser-buse 

Le dispositif de s th se pe et de odifie  la dista e e t e l e t it  de la use 

d i je tio  des p u seu s et la ligne de passage du laser; en changeant, soit la position du 

réacteur de pyrolyse, soit la zone de focalisation du laser. Cette distance influe sur la vitesse 

des p u seu s da s la zo e d i te a tio  a e  le lase , et do  su  leu  te ps de side e 

dans cette même zone. Ainsi, plus cette distance est faible, plus les np-Si auront tendance à 

être petites. 
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Figure 30 : modélisation de la vitesse des gaz en sortie de buse. Pour plus de clarté, le profil de 

vitesse des gaz est donné da s le pla  du lase  ai si ue le lo g de l a e de la use. Figure modifiée à 

partir de [80]. 

La distance du laser par rapport au bord de la buse doit donc être précisément ajustée. Les 

simulations numériques donnent une distance optimale de 2.5 mm. Si cette distance est trop 

ou te, l i te a tio  a lieu da s u e zo e ou le g adie t des itesses est e o e i po ta t e  

sortie de buse. On aura donc une influence très importante, dans ce cas, de la distance laser-

buse qui se traduira dans la stabilité de la flamme et donc dans les caractéristiques des 

produits. Si cette distance est trop importante, les molécules de précurseurs seront alors 

t op fo te e t dilu es da s l a go  de o fi e e t de la he i e et il de ie d a plus 

diffi ile d a o e  la disso iatio  de es p u seu s. E  p ati ue, Cette dista e lase -buse 
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a été optimisée à 2.5  e  fo tio  de la sta ilit  et de l i te sit  de la flamme et de la 

qualité des particules (dispersion en taille). Les simulations numériques, qui sont en parfait 

accord avec les observations expérimentales dans ce cas, on permis de mieux comprendre 

les aiso s d u  opti u  pou  e pa a t e de s th se do t l i po ta e a sou e t t  

sous-estimée. 

Focalisation du laser 

Les caractéristiques de la zone de focalisation du laser ont une influence sur le temps de 

résidence des espèces et donc sur la taille des particules. Une zone la plus fine possible (en 

hauteur) est donc nécessaire dans le cadre de la synthèse de np-Si de 5 nm. La dimension de 

ette zo e est o t ôl e au o e  d u  ouple de le tilles li d i ues. La figu e sui a te 

présente ce système, les dimensions de la tâche laser dans nos conditions de synthèses sont 

aussi indiquées. 

 

Figure 31 : schéma du système de focalisation du laser CO2 en entrée du réacteur de pyrolyse. Figure 

modifiée à partir de [80]. 

Caractéristiques temporelles et puissance du laser 

L i fluence des paramètres laser est plus facile à appréhender. Nous les décrirons donc 

succinctement. 
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La puissa e lase  o espo d à l appo t glo al d e gie do  au s st e, elle a u e 

influence principalement sur la taille et la cristallinité des np-Si formées. Une haute 

puissance favorisera la décomposition des précurseurs et donc la formation de plus grosses 

particules. Elle conduira également à une température de réaction plus élevée et donc 

favorisera la cristallinité des np-“i. Noto s u il est do  pas t i ial de pou oi  alise  des 

np-Si de 5nm tout e  s assu a t de leu  o  tat de istallisatio . Les études menées 

auparavant, en particulier par F. Huisken et F. La ou , o t pe is de o t e  l i t t 

d utilise  u  lase  e  ode puls , plutôt u e  ode o ti u, pou  l o te tio  de petites np-

“i elati e e t istalli es. Ces t a au , as s su  u  pla  d e p ie e t s o plet [36], 

ont aussi permis de déterminer certaines interactions entre les différents paramètres de 

synthèses. Notamment, la relation entre la taille des np-Si, et la durée des impulsions laser a 

pu être mise en évidence, et ce pour plusieurs valeurs de la concentration volumique en 

silane dans le mélange réactionnel (figure 32). 

 

Figure 32 : i flue e de la du e d i pulsio  lase  su  la taille des pa ti ules, pou  diff e tes 

concentrations en silane. Dans chaque cas, la puissance laser moyenne était maintenue constante. 

Figure modifiée à partir de [80]. 
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U  ot sur les ph o es d’agglo ratio s 

Comme dans la plupart des procédés de combustion, les particules synthétisées par pyrolyse 

laser se présente t sous la fo e d agglo ats de sph ules p i ai es. Le p o essus 

d agglo atio  a lieu id ale e t ap s elui de oissa e des pa ti ules p i ai es. E  

pyrolyse laser, les deux processus sont préférentiellement découplés en se servant du fait 

que la zo e de a tio  a e  les p u seu s est t s lo alis e da s le olu e d i te a tio  

avec le laser. Le faisceau laser est focalisé par deux lentilles cylindriques dont les plans de 

focalisation sont croisés de manière à pouvoir ajuster les dimensions horizontale et verticale 

de la tache focale (voir section 1.3 de ce chapitre). De cette manière, le temps de résidence 

des p u seu s est e du aussi ou t ue possi le hauteu  de la ta he fo ale de l o d e de 

la limite de diffraction du faisceau laser) de ma i e à a i ise  l i te sit  du lase  da s la 

zone de réaction. Il est possible également de choisir une largeur de tache au niveau de la 

zone de réaction bien plus importante que la limite de diffraction en décalant la lentille 

correspondante à une distance calculée. On peut alors optimiser cette largeur de tache de 

a i e à e ou i  la totalit  du flu  gazeu  e  so tie de use d i je tio .  

Pou  u  dia t e de use d i je tio  de  mm, nous avons choisi une largeur de tache au 

niveau de la zone de réaction de 3 . Le olu e d i te a tio  est do  da s e as de 

forme plate (voir section 1.3 de ce chapitre). Dans le choix des paramètres de synthèse, on 

cherche ainsi à ce que la zone de formation des particules soit aussi confondue que possible 

avec la zone de réaction avec le laser. De cette manière, le temps de croissance des 

pa ti ules est pa faite e t aît is  et aussi ou t ue possi le. C est u e o ditio  

essai e à la s th se de a opa ti ules p i ai e de sili iu  de petite taille de l o d e de 

quelques nm). 

En rendant le temps de croissance t s ou t de l o d e de ,  ms), on ne laisse pas le temps 

au  a opa ti ules p i ai es de s agglo e  pe da t leu  oissa e. Ces a opa ti ules 

primaires subissent une trempe thermique qui stoppe leur croissance en sortant de la zone 

d i te a tio . L agglo atio  de es pa ti ules p i ai es e t e elles e se p oduit do  ue 

dans une zone plus froide où elles ne risquent plus de coalescer. Les agglomérats sont donc 

formés de particules primaires individuelles qui peuvent être désagglomérées en suspension 

par un traitement aux ultrasons. La distinction est faite ici entre les agglomérats de 
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nanoparticules et les agrégats de nanoparticules [81] dont les composants sont liés par des 

liaisons covalentes fortes. Dans notre cas, les particules primaires sont liées entre elles par 

des forces faibles de type Van der Valls. Les agglomérats sont formés par collisions des 

particules primaires entre-elles da s le flu  gazeu . Ce t pe d agglo atio  est li it  pa  la 

diffusion, ce qui implique que la taille des agglomérats (nombre moyen de particules 

p i ai es o te ues da s l agglo at  d pe d esse tielle e t de la o e t atio  

volumique locale de nanoparticules dans le gaz. Il est très délicat d esti e  la o e t atio  

volumique en particules en sortie de synthèse car, même si on connaît le taux de production 

en masse de particules et la taille des particules primaires, il est difficile de mesurer le 

olu e u elles o upe t da s e t pe de a teu  sa s pa ois. La taille des agglo rats est 

donc difficile à estimer a priori. Nous verrons que les observations MET montrent clairement 

une agglomération de type « chainette », couramment observée dans les suies formées par 

combustion. Ces agglomérats sont dits de type fractals car ils ont une structure présentant 

u e autosi ila it  da s u e ga e do e de taille. “i o  fait l app o i atio  aiso a le 

u ils so t tous o stitu s de pa ti ules p i ai es sph i ues ide ti ues, il e iste alo s u  

lien entre le nombre N de particules primaires par agglomérat et leur rayon de gyration Rg : 

             
Où k0 est u  p fa teu  d helle, ‘p est le a o  d u e pa ti ule p i ai e et Df est la 

di e sio  f a tale, d fi issa t la o pa it  de l agglo at. Bie  ue ette elatio  soit 

fondamentale pour la définition de tels agglomérats de type fractal, elle ne présente que 

leur aspect géométrique, le rayon Rg étant une position moyenne des particules par rapport 

au a e t e de l agglo at. Da s de o euses situatio s, o  he he à connaître ou à 

mesurer leurs propriétés de mobilité. Par exemple, la mesure de leur taille par SMPS 

(Scanning Mobility Particle Sizer) donne un rayon de mobilité Rm. De nombreuses recherches 

ont été menées pour établir les liens entre géométrie et mobilité [82,83]. En régime continu, 

le lien entre le rayon de gyration et le rayon de mobilité est estimé par la relation : 

        

Où   est un coefficient constant, en régime continu, permettant de relier la géométrie de 

l agglo at a e  sa o ilit .  
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Da s le as d u e agglo atio  li it e pa  la diffusio , la plupa t des sultats 

expérimentaux, supportés par différentes théories, donnent β= 0.70, Df = 1.75 et k0 = 1.3 

[82]. 

1.2. La pulvérisation cathodique magnétron 
Le principe de la pulvérisation cathodique est relativement simple et repose sur la 

g atio  d u  plas a e t e  le t odes. Le at iau ue l o  souhaite d pose  est pla  

au niveau de la athode sous fo e d u e i le de uel ues illi t es d paisseu , ta dis 

ue le su st at se t ou e à l a ode. U  ha p le t i ue pe et de g e  le plas a à 

pa ti  d u  gaz di le t i ue pa  io isatio  des esp es o stituti es de e gaz. Le plas a est 

dit o  a tif da s le as de l utilisatio  d u  gaz eut e t pi ue e t de l a go , ou a tif 

si ce gaz réagit avec les espèces arrachées de la cible (H2, O2, CH4, N2… . Les io s 

énergétiques du plasma, accélérés par la différence de potentiel appliquée entre les 

le t odes, ie e t i pa te  la i le a a ha t e tai s ato es ou g oupes d ato es (cf 

figure 33 a). Ces esp es o t u e e gie i ti ue de uel ues dizai es d le t o olts e 

ui est suffisa t pou  leu  pe ett e d attei d e le su strat (situé à quelques centimètres de 

la i le . L a hite tu e g ale d u  âti de pul isatio  athodi ue est s h atis e su  la 

figure ci-dessous. 

 

Figure 33 : a is es d je tio  des ato es de la i le a  et s h a d u  dispositif typique (b). 

Modifiée à partir de [24]. 

Cette méthode de dépôt est couramment utilisée de nos jours, et la possibilité de transférer 

aisément des conditions obtenues sur de petites surfaces vers de plus grands objets en fait 
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u  p o d  t s utilis  da s l i dust ie. La diversité des configurations possibles a 

grandement participé à rendre cette technique incontournable dans de nombreux domaines 

d appli atio s [84] [85] [86]. L e se le de es possi ilit s e se a pas d it da s le p se t 

manuscrit. En revanche nous nous intéresserons à deux configurations classiques de la 

pulvérisation cathodique : la génératrice radiofréquence, et le magnétron. En effet, dans le 

cadre de ce travail de thèse, nous avons utilisé un dispositif de pulvérisation cathodique 

ag t o  adiof ue e, puis u il est pa ti uli e e t adapt  au d pôt e  ou hes 

minces de matériaux réfractaires et isolants. 

L utilisatio  d u  ou a t alte atif ha p radiofréquence cadencé à 13,56 MHz) plutôt 

u u  ou a t o ti u est i dispe sa le da s le as de l utilisatio  d u e i le isola te. E  

effet, si la cible est constituée par un matériau diélectrique, les ions vont avoir tendance à 

s a u ule  à la su fa e de elle-ci générant ainsi un potentiel positif qui va finir par annuler 

la diff e e de pote tiel e t e les le t odes et e t ai e  l i te uptio  du p o essus de 

pulvérisation. Toutefois Il est importa t de sig ale  ue l utilisatio  d u  g ateu  

alternatif est préférentiellement évitée puisque cela diminue le rendement de pulvérisation 

par rapport à un générateur continu. Par exemple, un dépôt de silice par pulvérisation peut 

se faire en partant d u e i le de sili iu  sous at osph e a ti e d o g e. Da s ot e 

as, u  plas a a tif d o g e est p ohi  puis ue ela e t ai e ait l o datio  des p-Si, 

et do  l utilisatio  d u  g ateu  de ou a t alte atif est o ligatoi e afi  de pul iser la 

cible de silice. 

La te h ologie ag t o , ua t à elle, o siste e  l ajout d ai a ts o e t i ues de 

polarités inverses en tête de cathode afin de générer des lignes de champ magnétique au 

voisinage de la surface de la cible. Les électrons adoptent une trajectoire hélicoïdale autour 

des lignes de champ, ce qui augmente leur temps de résidence au voisinage de la cible. En 

o s ue e, l io isatio  des ato es d a go  est plus effi a e puis ue la p o a ilit  des 

collisions Ar/e- est plus grande), le o e d io s A + est donc plus important ce qui a pour 

effet d aug e te  le tau  de pul isatio  de la i le. La cathode magnétron vient ainsi 

o t e ala e  l effet faste du g ateu  alte atif su  le tau  de pul isation. 
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Figure 34 : schéma du principe de fonctionnement du dispositif magnétron. Tiré de [87]. 

En pratique, pour une cible donnée, la vitesse de dépôt et la structure des dépôts obtenus 

dépendent principalement de 3 paramètres : la distance inter-électrodes, la pression dans 

l e ei te de pul isatio , et la puissa e ‘F.  

Idéalement, la distance entre les électrodes doit être supérieure au libre parcours moyen 

des le t o s afi  d ite  ue eu -ci ne bombardent la couche en croissance) mais 

inférieure à celui des espèces pulvérisées, de manière à obtenir une vitesse de dépôt 

i po ta te. La p essio  da s l e ei te de pul isatio , p opo tio elle à la ua tit  de 

gaz introduite, influe directement sur la fréquence des collisions entre les différentes 

espèces p se tes da s le plas a le t o s, io s, ato es, luste s… . Ai si est la p essio  

de travail qui détermine le libre parcours moyen des électrons mais aussi celui des espèces 

pulvérisées. Plus la pression est élevée plus le taux de pulvérisation est important, et donc 

plus la vitesse de dépôt est grande. Cependant, au-delà d u e e tai e aleu  fo tio  de la 

nature du gaz et de la cible utilisée), la pression vient limiter fortement le libre parcours 

moyen des espèces arrachées de la cible et diminue ainsi la vitesse de dépôt de la couche. 

Le dispositif de pulvérisation cathodique magnétron utilisé au cours de ce travail provient de 

la société Kurt J. Lesker, il est o pos  d u  g ateu  adiof ue e ‘F à .  MHz) 
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‘  eli  à u  oîtie  d adaptatio  d i p da e auto ati ue MC . Tout le âti est eli  à la 

masse, seule la cathode de deux pouces est portée au potentiel RF. Les cibles utilisées 

Ne o  fo t deu  pou es de dia t e et  à  illi t es d paisseu . Le plas a est 

généré à partir d A  i t oduit à des p essio s alla t de -3 mbar à 10-2 mbar pour une 

puissance variant de 50 W à 150 W. 

1.3. Description du dispositif de couplage utilisé au LFP 
Le développement du dispositif de couplage pyrolyse-pulvérisation répond au besoin de 

pouvoir élaborer des couches nanocomposites avec beaucoup plus de liberté que par la 

méthode de précipitation habituellement utilisée (voir chapitre I section 1.4). Notons que 

ot e p o d  a fait l o jet d u  d pôt de e et do t l a ti it  i e ti e epose 

principalement sur le couplage de deux techniques connues de dépôt sous vide pour 

l la o atio  e  u e seule tape de at iau  a ost u tu s [88]. Pour la synthèse des 

nanoparticules, les techniques envisagées sont par exemple la pyrolyse laser ou la 

combustion, mais des suspensions de nanoparticules préalablement synthétisées sont 

également utilisables. La matrice, quant à elle, peut être réalisée par des méthodes de dépôt 

classiques comme la pulvérisation cathodique ou la PECVD. Leur couplage est a priori 

i possi le à ause d u e i o pati ilit  te hnique portant sur les gammes de pressions 

utilisables par ces techniques ou sur le mélange des précurseurs gazeux. La levée de cette 

i o pati ilit  te h i ue passe pa  la atio  d u  jet supe so i ue de a opa ti ules 

permettant de transférer ces derni es d u e e ei te sou e e s u e e ei te de d pôt, 

les conditions de travail dans ces deux enceintes étant alors complètement indépendantes. 

L e gie i ti ue appo t e au  pa ti ules pa  la d te te supe so i ue est alo s suffisa te 

pour leur permettre de traverser une enceinte de dépôt où règne une pression supérieure à 

celle de la chambre ayant servi à créer la détente supersonique. Elles seront alors déposées 

simultanément avec la matrice dans cette enceinte de dépôt. 

La figure suivante présente le dispositif de couplage pyrolyse/magnétron. 
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Figure 35 : photographie du dispositif de couplage pyrolyse laser / pulvérisation magnétron 

développé au LFP (en haut), schéma de principe du dispositif de couplage (en bas). 

Ce dispositif est constitué de trois chambres : 

 La ha e d e pa sio  da s la uelle se situe le a teu  de p ol se. La o u i atio  

entre ces deux enceintes est assurée via une tuyère divergente (dimensions sur la figure 36). 

La p essio  da s l e ei te de pyrolyse peut être ajustée via une vanne de régulation. 

Typiquement, dans le cadre de ce travail, la pression était fixée à 120 Torrs (valeur dictée par 
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la taille souhaitée des np-“i . La p essio  da s la ha e d e pa sio  d pe d des 

conditions de débit et de la taille de l o ifi e de la tu e ; elle se situe entre 10-2 et 10-

3 a . D ap s la o eptio  i itiale du âti, l a e de l o ifi e de la tu e est e a te e t à 

° de l a e passa t pa  le e t e de la use d i je tio  des p u seu s pou  la p rolyse 

comme le montre le schéma en figure 36. 

 

Figure 36 : photog aphies de la ha e d e pa sio  e  haut à gau he , et du a teu  de p ol se 
situé à l i t ieu  e  haut à d oite . Représentation schématique du système buse-tuyère (en bas). 

La buse est directement intégrée au réacteur de pyrolyse, et la tuyère vient se placer dans 

u  e pla e e t fi e p u à et effet. E  o s ue e, la positio  de l u e pa  appo t à 

l aut e est diffi ile e t odifia le. Nous  e ie d o s après, mais notons ici que la tuyère 

peut être reculée de quelques centaines de microns. Le réacteur de pyrolyse peut être 

d pla  à l i t ieu  de la ha e d e pa sio . E fi , la positio  du lase  peut, elle aussi, 

être modifiée dans une large mesure grâce au couple de lentilles cylindriques montées sur 

supports amovibles servant à la focalisation du laser (cf figure 31).  
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Au-dessus de cette enceinte, une ampoule en verre contient la barrière de collecte des np-Si. 

Lors des premières synthèses un système d ha tillo age apide, o stitu  d u  pisto  à 

air comprimé au bout duquel il est possible de fixer une grille MET, a été disposé juste en 

aval de l a poule de olte. “o  utilisatio  pe et de olte  les p-Si correspondants à 

un jeu de paramètres donné sur une grille MET. 

(2) La chambre de propagation (figure 37) da s la uelle, o e so  o  l i di ue, le jet 

supersonique de gaz contenant les nanoparticules de silicium se propage. Elle est reliée à la 

ha e d e pa sio  pa  l o eu   mm de longueur, 22 mm de diamètre à la base, 

800 µm de diamètre en bout) dont la position est totalement fixe. La pression dans cette 

enceinte est maintenue à une valeur de quelques 10-5 mbar en présence du jet supersonique 

via la pompe turbo moléculaire. En outre, ce réacteur nous sert aussi de chambre de 

diagnostic. En effet, une micro- ala e à ua tz pe et de s assu e  de l e t a tio  des 

pa ti ules au t a e s de l o eu , et u e pla ue uad ill e t a spa e te pe et de ifie  

le bon alignement entre le fais eau de pa ti ules et le diaph ag e situ  à l e t e de la 

chambre de dépôt. Enfin, une petite plaque métallique sur laquelle il est possible de fixer 

tout t pe de su st at ou e des g illes MET off e la possi ilit  d effe tue  des d pôts de 

np-Si et d a al se  les a a t isti ues des pa ti ules e t aites. Ces t ois pi es so t 

ide e t o t es su  des suppo ts a o i les e  ou s d e p ie e e ui pe et de 

les placer dans le faisceau supersonique, ou au contraire de les retirer afin de laisser les np-Si 

se p opage  jus u à la ha e de d pôt. 
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Figure 37 : photog aphies de la ha e de p opagatio , de l e t ieu  à gau he , de l i t ieu  à 
droite). 

 (3) Le troisième réacteur (figure 38) est appelé « chambre de dépôt » puis ue est à 

l i t ieu  de elui- i ue l o  a pou oi  effe tue  le d pôt de la ou he a o o posite. A 

cet effet, il contient la cathode de pulvérisation magnétron, et le porte substrat, monté sur 

suppo t otatif, ui fait offi e d a ode. La dista e entre les deux électrodes peut être 

modifiée en approchant, ou en reculant la cathode. Un système de pompage primaire 

asso i  à u e po pe tu o ol ulai e pe et d o te i , à l i t ieu  de ette ha e, u  

ide de l o d e de -7 a . L i je tio  d a go  da s l e ei te se fait ia u e a e 

pointeau ce qui permet de régler la pression de manière extrêmement précise. La gamme de 

p essio  ui a t  tudi e da s le ad e de e t a ail de th se s te d de . -3 à 10-1 mbar. 
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Figure 38 : photog aphies de la ha e de d pôt, de l e t ieu  à gau he , de l i t ieu  à d oite . 

“ig alo s ue l alig e e t de l e se le du dispositif tu e-écorceur-porte substrat), 

essentiel pour pouvoir déposer les np-Si, est extrêmement délicat. Pour ce faire un laser 

hélium- o  a t  i stall  à l a i e du ème a teu , t a e sa t ai si l e se le des 

ha es à ide. L alig e e t est o sid  o e o  lo s ue le lase  passe au t a e s du 

hublot de la chambre de dépôt, par le centre du porte-substrat, par le diaphragme, 

l o eu , la tu e, et ie t fi ale e t fo e  u e tâ he au e t e du hu lot d entrée du 

réacteur de pyrolyse. E fi , u e a a id o CCD u ie d u  o je tif BA“LE‘ A f  off e 

la possibilité de visualiser le dépôt en temps réel. 

Co e a t la gestio  des gaz, l utilisatio  des gaz p u seu s de dopa ts phosphi e et 

di o a e  haute e t to i ues a essit  la ise e  pla e d u  s st e d di  o stitu  

d u e a oi e e til e sp ifi ue et d u  dispositif de t aite e t des effluents (DELATECH). 

  



70 
 

2. Les méthodes de caractérisations 

2.1. Les techniques d’analyse spectroscopiques 

2.1.1. La spectroscopie par résonance paramagnétique électronique 

La spectroscopie par résonance paramagnétique électronique (RPE), est une technique 

e t e e t puissa te pou  l a al se des esp es ag ti ue e t a ti es et de leu  

e i o e e t. Elle epose su  la apa it  d u  s st e pa a ag ti ue d fauts 

sp ifi ues, adi au , o ple es talli ues,…  à a so e  u e o de le t o ag ti ue 

lorsque celui-ci est placé dans un champ magnétique particulier. La RPE est particulièrement 

adapt e pou  l tude des le t o s o -appa i s puis u ils p se te t u  spi  “= /  au uel 

est associé un moment magnétique  ⃗  . La relation qui lie ces deux grandeurs est la suivante : 

 ⃗    (    )  ⃗       ⃗  
Où h est la constante de Planck,   le rapport gyromagnétique,    le magnéton de Bohr 

(9,27.10-27 J.T-1), et g le facteur de Landé. 

Da s e as, l appli atio  d u  ha p ag ti ue e t ieu  e t ai e u e le e de 

dégénérescence des i eau  e g ti ues o ue sous le o  d effet )ee a  le t o i ue 

(cf figure 39). 

 

Figure 39 : s h a de la le e de d g es e e d u e esp e de spi  ½ soumise à un champ 

électrique. 

Lo s ue l le t o  est sou is à u  hamp magnétique de direction fixe, deux états 

d e gies E+1/2 et E-1/2 lui sont permis selon que son moment magnétique est parallèle (ms = 
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+1/2) ou antiparallèle (ms = -1/2). Un champ électromagnétique  ⃗⃗  perpendiculaire à  ⃗⃗  peut 

donc induire une transitio  e t e es deu  i eau  d e gie si sa f ue e  est telle 

que :         

Cette relation constitue la condition de la résonance paramagnétique électronique.  

E  p ati ue, la f ue e est g ale e t fi e et l o  fait a ie  le ha p ag ti ue 

jus u à o se e  le ph o e de so a e. Pa  ailleu s, est p f e tielle e t la 

d i e de la ou e d a so ptio  ui est utilis e. 

 

Figure 40 : représentation des spectres obtenus par spectroscopie RPE. Signal mesuré en détection 

directe (à gauche), et en détection synchrone (à droite). 

Pa i les pa a t es essai es à l i te p tatio  e hausti e des spe t es de ‘PE, le 

fa teu  de La d  g  est sa s doute le plus d te i a t. Il est o te u ia l uatio  de la 

condition de résonance, et correspond à la position du signal résonant. Il est caractéristique 

de l e tit  pa a ag ti ue o se e puis u il est i d pe da t de toutes i te a tio s 

hyperfines pouvant avoir lieu par ailleurs. Plus précisément, les variations de g traduisent le 

couplage entre le moment cinétique orbitalaire L et le moment cinétique de spin S de 

l le t o . De fait, il est ep se t  pa  le te seu  [g], possi le e t a isot ope, do t les 

o t i utio s peu e t ai si p e d e des aleu s diff e tes. Da s l tude qui nous intéresse, 
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portant sur les np-Si et plus particulièrement sur le dopage de ces objets, le tableau ci-

dessous reprend les valeurs de g classiques des espèces les plus importantes. 

 Valeurs de g Allure du signal RPE 

correspondant 

Liaisons pendantes de types 

« Pb centers » 

Elles sont généralement 

o servées à l’interfa e 

Si/SiO2 [89,90] 

gpara=2,002 0,005 

gperp=2,008 0,005  

 

Liaisons pendantes de types 

« D states » 

Elles sont généralement 

observées dans le silicium 

amorphe hydrogéné ou dans 

le silicium polycrystallin [91]. 

gpara=2,0055 0,005 

 

 

Electrons libres provenant 

des atomes de phosphore en 

position active 

[92] 

gpara=1,998 0,005 

 

 

Tableau 1 : valeurs classiques de g pou  t ois esp es d i t t lo s de l a al se ‘PE de p-Si dopées, 

et allures des signaux correspondants. 

 

Tous les spectres ont été réalisés par V. Maurel (INAC/SCIB/LRM), au CEA de Grenoble. Le 

spe t o t e utilis  est u  B üke  EMX, l a uisitio  des spectres se fait avec le logiciel 

winEPR, et le logiciel libre Easyspin [93] permet de les analyser. Les micro-ondes utilisées ont 

une puissance de 2 mW et une fréquence de 9,657 GHz. L a uisitio  des spe t es se fait e  

prenant un champ central de 3440 G, avec une largeur de champ qui varie selon les espèces 

attendues (par exemple, pour les np-Si non-dopées cette largeur de champ vaut 200 G). Des 

esu es o t t  alis es à te p atu e a ia te et d aut es à  K. 
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2.1.2. La spectroscopie de diffusion Raman 

La spe t os opie de diffusio  ‘a a  epose su  l i te a tio  e t e les photo s d u e 

radiation monochromatique et les phonons optiques parcourant le matériau considéré. 

L effet ‘a a  o espo d à la diffusio  i lasti ue des photo s i ide ts pa  les pho o s 

opti ues du seau. L a t des fréquences entre les photons incidents et diffusés, appelé le 

déplacement Raman, renseigne à la fois sur le matériau mais aussi sur sa structure. Notons 

ue la diffusio  i lasti ue do e lieu à deu  o t i utio s selo  ue l e gie du pho o  

est ajoutée (transition Stokes) ou retirée (transition anti-Stokes) à celle du photon incident. 

Cepe da t seules les aies “tokes, plus i te ses, so t tudi es lo s d u e esure Raman. 

Cette technique spectroscopique permet de différencier les composantes amorphes et 

istalli es d u  ha tillo  de sili iu . Ainsi le pic associé au cristal de silicium est 

Lo e tzie  et poss de u  d pla e e t ‘a a  d e i o   cm-1, tandis le a-Si se traduit 

p i ipale e t pa  la p se e d u e a de Gaussie e i te se autou  de  cm-1. Dans le 

poly-Si, où ces deux composantes coexistent, le pic Lorentzien correspondant au c-Si 

présente une légère asymétrie aux basses fréquences ; celle-ci provenant des phénomènes 

de diffusion induits, principalement, par la distribution en taille des cristallites [94].[95] La 

f a tio  istalli e d u  tel ha tillo  peut t e d te i e pa  u  od le si ple as  su  

le appo t des ai es des pi s att i u s à l a o phe et au istal. E  e a he, da s le cas des 

np-“i, o  o se e u  la gisse e t ai si u u  d alage du pi  -Si vers les plus basses 

fréquences [96]. 

Lo s ue le istal est à l helle a o t i ue, les pho o s so t o fi s et il est plus 

possi le de o sid e  u ils se p opage t i fi i e t selo  les di e tio s du istal. Afi  de 

rendre compte de ces effets de bords, différents modèles permettant de remonter à la taille 

du œu  istalli  des p-“i e  fo tio  de l a t e t e le d pla e e t ‘a a  elatif au -Si 

des np-Si et celui du silicium massif (environ 520 cm-1) ont été proposés. Des informations 

précises sur ces modèles sont données dans la littérature [96,97]. Le modèle, couramment 

utilisé et d elopp  à l o igi e pa  ‘i hte , Wa g et Le  [96], s it : 

                           

A e  d le dia t e des a o istau  e  , et  l a t des d pla e e ts ‘a a  e  -1. 
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Les mesures Raman ont été effectuées au moyen du spectromètre Renishaw (Invia Reflex) 

du SIS2M (CEA Saclay) ; Le logi iel d a uisitio  et de t aite e t Wi e a t  utilis . La sou e 

lumineuse est un laser Nd :YAG émettant à 532 nm focalisé par un microscope optique. 

L ha tillon peut ainsi être observé afin de déterminer précisément la zone à analyser. 

Typiquement, nous avons utilisé un objectif 50x pour une surface analysée de 3 µm de 

diamètre. Une puissance de travail relativement faible de 50 W a t  fi e afi  d ite  u e 

modification de la structure des np-Si. La gamme de mesure était généralement de 300 cm-1 

à 800 cm-1 pou  u  te ps d a uisitio  d e i o   se o des. U  ha tillo  e  sili iu  

monocristallin pris comme référence nous a donné un déplacement Raman de 520,1 cm-1 

pour le pic c-Si. 

2.1.3. La spectroscopie d’absorption infrarouge à transformée de 
Fourier (FTIR) 

La te h i ue FTI‘ epose su  l a so ptio  so a te des photo s de la ga e i f a ouge 

pa  les liaiso s h t opolai es de l ha tillo  a al s . Le ph o e d a so ptio  se 

traduit par une vibration caractéristique du moment dipolaire de la liaison considérée. En 

fonction de leur nature et de leur environnement, les liaisons peuvent présenter une ou 

plusieu s a des d a so ptio  do t la f ue e est propre à la fois à la liaison mais aussi au 

mode vibratoire mis en jeu. Ces différents modes sont représentés schématiquement sur la 

figure suivante. 
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Figure 41 : représentation schématique des différents modes de vibrations, potentiellement actifs, 

d u e liaiso  h t opolai e. Pou  des aiso s de o odit , la d o i atio  a glo-saxonne a été 

conservée. 

Da s l tude de os p-Si par FTIR, seules les liaisons de type Si-Hn (n=1, 2 ,3) ou Si-Ox (x 

allant de 1 à 2) seront observées. Les principaux modes de vibrations ainsi que les 

fréquences associées sont récapitulés dans le tableau ci-dessous. 

No es d o de -1) Liaison concernée Mode de vibration 

2250 OySiHx “t et hi g  

2140 SiH3 “t et hi g  

2105 SiH2 “t et hi g  

2081 SiH “t et hi g  

1000-1150 SiOSi dans SiOx “t et hi g  as t i ue 

840-900 SiH2 Be di g  

800 SiOSi “t et hi g  s t i ue 

640 SiHx Waggi g  

Tableau 2 : f ue es ou o e d o des  asso i es au  p i ipau  odes de i ations des 

liaisons de surfaces des np-Si [98–102]. 
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Les modes de vibrations correspondants aux composés SiOx forment une bande 

pa ti uli e e t la ge à la uelle il o ie t de s i t esse . Da s le as d u e sili e ie  

istalli e ua tz α  la a de d a so ptio  est ie  d fi ie et e t e autou  de  cm-1 ; 

elle correspond au mode de vibration « stretching » asymétrique de la liaison Si-O-Si pour 

la uelle l a gle de liaiso  est de °. Da s le as d u e sili e a o phe, la dist i utio  des 

longueurs de liaisons interatomiques et des angles entre ces liaisons (de 120° à 180°) donne 

naissance à de nouveaux modes de vibration (entre 1030 cm-1 et 1150 cm-1) qui contribuent 

à la gi  la a de d a sorption [103]. Pa  ailleu s, d aut es auteu s o t is e  ide e 

l i flue e de l a t à la stœ hio t ie -x) sur la position de cette même bande 

d absorption [104]. Le tableau suivant, tiré de leurs travaux, illustre cette dépendance. 

 

Figure 42 : fréquence de vibration du mode Si-O-Si « stretching » asymétrique en fonction de la 

stœ hio t ie  de “iOx. 

Le spectromètre utilisé au laboratoire est un Perkin Elmer 2000 FT-IR. La gamme spectrale 

s te d de  cm-1 à 4000 cm-1, et les esu es de spe t os opie d a so ptio  so t alis es 

en transmission sur une pastille de bromure de potassium (KBr) contenant quelques 

pourcents en masse de np-Si. 

2.1.4. La spectroscopie optique en transmission 

Cette te h i ue spe t os opi ue o siste e  la o pa aiso  de l i te sit  lu i euse 

i ide te, ise pa  u e sou e s te da t da s tout le domaine UV-Visible-Proche IR 

(200 nm à 2500 , et l i te sit  t a s ise pa  u  ha tillo  do . La spe t os opie 

optique en transmission est particulièrement adaptée à la détermination des grandeurs 

opti ues telles ue l i di e de f a tio   ou e o e le oeffi ie t d a so ptio  α . 



77 
 

Da s le ad e de l tude des p op i t s opti ues d u  at iau e  ou he i e, le spe t e 

de t a s issio  peut p se te  des os illatio s sulta t des ph o es d i te f e es 

dues aux réflexions multiples au niveau des interfaces air/couche et couche/substrat (pour 

cela les indices de réfraction doivent être suffisamment différents). A partir de ces 

oscillations, Swanepoel [105] a d elopp  u  od le pe etta t de e o te  à l i di e de 

f a tio  ai si u à l paisseu  de la couche étudiée. Ce modèle ne sera pas décrit ici, mais 

oto s si ple e t u il essite suffisa e t d os illatio s pou  pou oi  t e e ploita le. 

E  ega d de l appli atio  is e, le oeffi ie t d a so ptio  ai si ue le gap opti ue du 

matériau constituent deux paramètres essentiels. Le oeffi ie t d a so ptio  ous e seig e 

su  la apa it  d u e ou he à a so e  le a o e e t i ide t ; il est relié (grâce à la loi 

de Beer-La e t  à l paisseu  de la ou he. 

                   
Où      est la valeur de la transmittance mesu e à la lo gueu  d o de  , et   représente 

l paisseu  du fil . 

Par ailleurs, les travaux de Tauc [106] o t pe is d ta li  u e elatio  e t e le oeffi ie t      et le gap opti ue d u  at iau se i o du teu  p se ta t des zo es a o phes.                   

Avec    l e gie des photo s,    le gap optique du matériau, B une constante de 

proportionnalité, et n un coefficient égal à 
   pour un semico du teu  à gap di e t ou  s il 

est indirect. Ainsi, dans le cas du silicium, le tracé de             en fonction de    nous 

permet de déduire une valeur de    en extrapolant sa valeur pour              . 

Le spectrophotomètre utilisé est un Perkin Elmer UV-VIS-NIR à double flux. La gamme 

spe t ale d tude s te d de  à  nm. 
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2.2. Les techniques de microscopie électronique 

2.2.1 La microscopie électronique à transmission (MET) 

A la différence des techniques de microscopie optique conventionnelles, le MET permet 

d i age  des o jets de taille a o t i ue a e  u e t s o e solutio . La i os opie 

électronique à transmission a constitué un outil indispensable de ce travail de thèse. Dans le 

ad e de l opti isatio  de la s th se des p-Si par pyrolyse laser, cette technique offre un 

moyen rapide et efficace pour déterminer la taille des particules ainsi que leur distribution. 

Du a t a th se j ai eu a s à u  i os ope Philips CM  g â e à la ise e  pla e de la 

plateforme TEM-Team (DSV, CEA Saclay). La gamme de tension de travail de cet appareil 

s te d de  kV à 120 kV ; Dans notre étude, la tension utilisée était typiquement de 80 kV. 

Le traitement des images est assuré par le logiciel Digitalmicrograph (GATAN). 

Les clichés de MET haute résolution, présentés dans ce manuscrit, ont été réalisés par J-N. 

‘ouzaud la o atoi e de g ologie de l EN“ . Da s e as le i os ope utilis  est u  Philips 

CM32 fonctionnant à 200 kV. 

La préparation des échantillons pour le MET se fait à partir d u e suspe sio  t s dilu e de 

0,1 à 0,5 g.l-1) de np-“i da s l tha ol. La dispe sio  de la suspe sio  de p-Si est assurée au 

o e  d u e i oso de ult a-son (Bioblock Scientific). Un état de dispersion satisfaisant 

est o te u au o e  d u  t aite e t ultrason de 10 minutes. Ensuite, une grille en cuivre 

e ou e te d u e peau de a o e t ou e Aga  “ ie tifi  est si ple e t plo g e da s la 

solution de np-Si. 

2.2.2. La microscopie électronique à Balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage a été employée dans le but de caractériser la 

morphologie des couches de np-“i, li es ou e apsul es. E  pa ti ulie  l o se atio  de la 

t a he des d pôts do e l paisseu  des fil s, et pe et ai si de e o te  à u e itesse de 

dépôt. 

Le microscope utilisé dans notre étude est un Karl Zeiss Ultra 55 à colonne Leo Gemini 

(groupe EdNa). La tension de travail utilisée a été de 3 kV ou 5 kV, pour des grossissements 

allant de 10 000 à 300 000 fois. Différents types de substrats ont été utilisés, principalement 

en quartz ou en mono-Si. 



79 
 

2.3. Les mesures électriques 
Les esu es I V  pe ette t de sui e l i te sit  du ou a t da s u e ou he e  fo tio  de 

la tension appliquée aux électrodes. Dans un système de mesure 2 pointes, les micro-pointes 

servent à la fois à appliquer la tension et à mesurer le courant. Dans ce travail, deux types de 

mesures ont été effectuées selon que nous souhaitions déterminer la résistivité ou les 

caractéristiques PV de nos dépôts. 

Pour déterminer la résistivité des couches, nous avons utilisé le dispositif de H. Perez 

(groupe EdNa) constitué par une station micro-pointes (Karl Suss PM5) reliée à un 

multimètre de type Keithley 617. Les mesures ont été réalisées sur des films déposés sur 

peignes interdigités en or. Les informations relatives à la géométrie de ces peignes, ainsi que 

le modèle permettant de déduire la valeur de résistivité de nos films, sont présentées dans 

le chapitre IV. 

Les mesures I(V) sous éclairement ont été effectuées en collaboration avec L. Tortech (IPCM, 

UPMC). Le dispositif de esu e est o stitu  d u e statio  i o-pointes (Cascad µ-Tech 

RF1) reliée à un multimètre de type Keithley 2602. Le domaine de balayage en tension était 

typiquement de -5 V à 5 V. L illu i atio  est assu e pa  u e la pe au X o  filt e 

permettant de simuler un éclairement de type AM 1.5 avec une intensité de 100 mW.cm-2. 
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Chapitre III 

Production de nanoparticules cristallines de silicium 

intrinsèques ou dopées : une application possible pour 

les encres de silicium  
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Depuis quelques d e ies l i t t pou  les a opa ti ules de sili iu  a ess  de 

s a oit e. D u e pa t le sili iu  est peu he , a o da e t dispo i le, o  to i ue, e ui 

e pli ue u il soit la ge e t utilis  da s les te h ologies a tuelles. D aut e pa t, la 

possibilité de moduler ses propriétés en fonction de ses dimensions, a fait du silicium un 

e elle t a didat pou  u e ultitude d appli atio s d a e i  [107–109]. En parallèle, les 

technologies de dépôt par impression deviennent de plus en plus intéressantes. En effet, 

dans un contexte économique et environnemental sévère, la possibilité de réaliser des 

dispositifs électroniques ou optoélectroniques à moindres coûts (économie de matière, 

p o d s à p essio  at osph i ue  à pa ti  d e es de p-Si apparait comme une solution 

prometteuse [110]. 

Dans ce chapitre, nous allons rentrer véritablement dans le vif de ce travail de thèse en nous 

intéressant à la synthèse de nanoparticules de silicium par pyrolyse laser. Notre objectif 

principal est de démontrer le potentiel ue p se te ette te h i ue pou  l o te tio  de 

quantités pondérables de np-Si parfaitement contrôlées pouvant servir de briques 

l e tai es pou  u e ultitude d appli atio s ; e  pa ti ulie  pou  la alisatio  d e es à 

base de nanoparticules de silicium. De fait nous nous focaliserons sur le contrôle de la taille 

et de la cristallinité, ainsi que sur le dopage des np-Si. La taille et le caractère cristallin sont 

e  effet esse tiels pou  l appli atio  is e puis u ils o ditio e e t la odulatio  du gap 

des np-“i, ua t au dopage il est u  p e uis essai es à la alisatio  d u e jo tio  pn 

nanostructurée. Nous terminerons ce chapitre en présentant une étude préliminaire sur la 

mise en suspension des np-Si. 

1. Optimisation de la production de nc-si par pyrolyse 

laser 
Les premières synthèses de nanoparticules de silicium (np-Si) par pyrolyse laser au 

la o atoi e F a is Pe i  LFP  e o te t à u e douzai e d a e. A ette po ue, o  

s i t essait à es a o-objets principalement pour leur propriété de photoluminescence. 

D s le d ut, la p ol se s est a e t s effi a e pou  la s th se de p-Si. Le laser CO2 

utilisé jusque-là tait u  T u pf TLF . Bie  ue t s pe fo a t, e lase  off ait ue  

modes de fonctionnement : un mode continu classique (dit CW pour continuous wave) et 

deux modes pulsés permettant de régler uniquement la fréquence (mode F) ou les durées de 

o t e et de pause de l i pulsio  ode T . Le o e de pa a t es lase  a essi les 
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était de ce fait relativement restrei t, et est ajo itai e e t les pa a t es o e a t 

les gaz ui taie t tudi s d its, o e t atio s, … . La p ise e  o pte de es seuls 

pa a t es d its des gaz  a pe is d o te i  fa ile e t des p-“i d u e dizai e de 

nanomètres de diamètre. Plusieurs années de développement ont été nécessaires avant que 

F. Lacour [36], en 2007, démontre la possibilité de synthétiser des particules de silicium de 

5  e  di i ua t la du e d i pulsio  lase  et do  le te ps de side e des 

p u seu s da s la zo e d i t a tio . Depuis, la s th se de np-“i pa  p ol se lase  a 

ess  de s a lio e  o t ôle de la taille et de la dist i utio , tau  de p odu tio ,…  g â e 

notamment aux travaux de V. Maurice et X. Paquez [111] [112]. Le p e ie  s i t essait à la 

PL des np-Si pour leur application en tant que traceurs biologiques, X. Paquez quant à lui 

s i t essait d jà à l utilisatio  des p-Si dans des systèmes photovoltaïques. 

Bien que la synthèse de np-Si par pyrolyse laser ait été largement améliorée au cours de ces 

diff e ts t a au , l o te tio  de p-Si de 5 nm bien cristallisées représentait toujours un 

ai d fi. C est e  pa ti ulie  e poi t ui a oti  l a hat d u  ou eau lase  P‘C  off a t 

beaucoup plus de possibilités de réglages temporels. En effet, le nouveau laser présente 4 

modes différents, 1 mode continu (CW) et 3 modes pulsés (GP, SP, HP), et offre de surcroit 

beaucoup de paramètres sur lesquels on peut jouer pour modifier les caractéristiques des 

pulses (durée, intensité, fréquence des impulsions laser, dut  le DC … . 

Ai si, u e g osse pa tie de e t a ail de th se a t  o sa e à l tude de l i flue e de es 

nouveaux modes/paramètres sur les caractéristiques des np-Si (morphologie, taille, 

istalli it ,… , a e  u  o je tif p i ipal : améliorer la cristallinité des particules. Afin de 

déterminer le plus vite possible les conditions idéales de synthèse de nos np-Si, nous avons 

is e  pla e u  s st e d ha tillo age apide (voir chapitre II section 1.3). Ce dispositif 

s est tout de suite l  e t e e t pe fo a t puis u il ous do ait la possi ilit  de 

balayer plusieurs jeux de paramètres en une seule synthèse. Nous allons décrire ici les plus 

significatives de ces synthèses en expliquant pas à pas le cheminement qui nous a 

fi ale e t o duits à l o te tio  des o ditio s opti ales. 
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1.1. Morphologie, distribution en taille, et état 

d’agglomération des particules 
Le s st e d ha tillo age apide pe et de d pose  des p-Si correspondant à un jeu de 

paramètres donné sur une grille MET. Ces grilles sont ensuite observées par microscopie 

électronique à transmission ce qui donne facilement accès à la morphologie des particules, 

leu  tat d agglo atio , et leu  taille. Da s u  p e ier temps nous nous sommes attachés 

à d te i e  le ode lase  le plus adapt  à l o te tio  de p-Si sphériques, si possible peu 

agglomérées. La figure 43 présente de manière schématique les caractéristiques des 

différents modes. 

 

Figure 43 : schéma représentant les différents modes laser accessible grâce au laser PRC. Tirée de 

[113]. 

Lo s des p e i es s th ses ous a o s pu ett e e  ide e l i flue e du ode uels 

quel que soient les paramètres propres) sur la morphologie de la flamme ; elle-même 

représentative du processus de germination croissance des particules. Les synthèses que 

nous présentons dans la suite de ce paragraphe ont été réalisées dans les conditions dites de 

production (débit total élevé de 700 à 800 sccm), avec une concentration volumique en 

silane proche de 7 %. Le laser CO2 est fo alis  tel ue ous l a o s e pli u  da s le hapit e 

II, et la pression dans le réacteur est de 140 Torr. 

Le mode CW : 

En premier lieu, nous nous sommes intéressés au mode CW. Ce mode étant le plus simple 

seule la puissa e peut t e odifi e  il se lait logi ue d e  fai e la p e i e tape de 

notre étude. Sur la figure 44 nous présentons une photographie de la flamme de pyrolyse 



86 
 

o te ue a e  le ode CW, ai si u u  li h  MET t pi ue des pa ticules obtenues avec ce 

mode, associé leur distribution en taille. 

 

Figure 44 : photographie de flamme de pyrolyse en mode CW (à gauche). Cliché MET et distribution 

e  taille des pa ti ules o te ues e  ode CW à u e puissa e d environ 660 W. Figure modifiée à 

partir de [80]. 

Avec le mode CW la flamme est très étendue. Rappelons que la flamme de pyrolyse provient 

t s la ge e t de l issio  the i ue des pa ti ules fo es, de e fait l i te sit  de la 

flamme dépend fortement de la quantité de particules produites da s la zo e d i te a tio , 

ainsi que de leur température. On remarque que les np-Si sont fortement agglomérées et 

semblent partiellement frittées. La distribution en taille des particules est relativement large, 

le calcul par le logiciel imageJ nous donne une déviation standard de 1,3 nm. La courbure au 

niveau de la base de la flamme provient simplement du profil gaussien de vitesse des gaz 

dans le plan du laser (cf figure 30). Comme on peut le voir sur la simulation donnant le profil 

de vitesse des gaz en sortie de buse, les molécules de gaz sont plus rapides à proximité de 

l a e de la use u au o d de elle-ci. Cet effet est simplement dû aux frottements entre les 

molécules de précurseurs et la paroi de la buse. Ce gradient de vitesse de passage 

co espo d à u  g adie t de te ps de side e des p u seu s da s la zo e d i te a tio  

et donc à un gradient de temps de croissance. Ceci explique la distribution assez large (pour 

la pyrolyse laser) observée sur la population de np-Si synthétisées en CW. Cependant, cet 
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effet est pondéré par le fait que la zone laser parcourue par les précurseurs est plus faible 

su  les o ds de la use d i je tio  u au e t e, à ause de la fo e du fais eau lase . Il est 

à ote  ue et effet est pas p op e au ode laser CW mais bel et bien au réacteur de 

synthèse lui-même. 

Glo ale e t le ode CW s est l  peu i t essa t pou  la s th se de a o istau  de 

silicium de 5 nm. Premièrement il est difficile de descendre en dessous de 8 nm ce qui est 

insuffisant pour observer un effet de confinement quantique fort. Ensuite, le caractère 

partiellement fritté des particules entre elles représente un inconvénient majeur pour 

réaliser des suspensions stables. Enfin, il est évident que la distribution en taille des np-Si 

doit t e la plus petite possi le e  ega d de l appli atio  PV visée (le gap optique doit être 

contrôlé avec précision). Notons tout de même que ce mode reste bien adapté à la synthèse 

de plus grosse particules (15-100 nm) en grande quantité (400 mg.h-1). 

Le mode GP : 

Tout comme le mode CW, le mode GP était déjà accessible avec le laser Trumpf. La figure 45 

p se te u e photog aphie de fla e o te ue e  GP, ai si u u e photo MET t pi ue des 

particules synthétisées avec ce mode et la distribution en taille des np-Si associée. Les 

conditions de synthèses sont identiques à celles utilisées au-dessus, à ceci près que le laser 

est pulsé. Le Ton était de 50 µs et le « duty cycle », définit par le rapport de Ton sur la période 

totale (T), était de 33 %. 
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Figure 45 : photographie de flamme de pyrolyse en mode GP (à gauche).Cliché MET et distribution en 

taille des particules obtenues en mode GP dans ces conditions. Figure modifiée à partir de [80]. 

Sur la figure 45 on voit que la forme de la flamme en GP est très différente de celle obtenue 

en CW. Avec le mode GP la flamme est très étroite. O  e a ue ue les pa ti ules o t l ai  

toutes sph i ues. Leu  tat d agglo atio  est oi s o pa t u e  CW, et o  o se e u  

arrangement des np-Si sous forme de chainettes. Enfin, le point le plus intéressant concerne 

leur distribution en taille. Il est clair que celle- i est eau oup plus t oite e  GP u e  CW 

d iatio  sta da d de , . Ce sultat tait atte du et s e pli ue si ple e t pa  le 

caractère pulsé du mode GP. En effet, si la puissance des pulses est suffisante, les molécules 

sont dissociées et se condensent pour former des np-Si pendant le Ton, mais leur croissance 

s a te us ue e t lo s du te ps d a t Toff. Ainsi le processus de germination croissance 

des particules est te po elle e t o fi  e ui o duit à l o te tio  d u e populatio  de 

pa ti ules plus ho og e e  taille. D aut e pa t, le ilieu a le te ps de se refroidir entre 

chaque pulse induisant un effet de trempe thermique sur les particules dont les tailles 

peu e t ai si t e o t ôl es plus p is e t. Noto s ue est aussi pou  ette aiso  

u il est plus ais  d o te i  des t s petites pa ti ules ≈  nm) en mode GP par rapport au 

mode CW. 
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Pou  toutes les aiso s ue ous e o s d o ue  tat d agglomération peu compact, 

dist i utio  e  taille esse e, possi ilit  d o te i  des pa ti ules de  nm) le mode GP est 

apparu comme un candidat potentiel pour la production de nos np-Si. Rappelons que ce 

mode était déjà celui utilisé par X. Paquez lors de ses travaux. Le problème reste la difficulté 

à obtenir une fraction cristalline importante mais ce point sera détaillé un peu plus loin. 

Le mode HP : 

Ce mode peut être vu comme la superposition de mode CW et du mode GP. Dans ce cas le 

laser émet un faisceau continu auquel viennent se superposer des pulses dont, ici encore, les 

a a t isti ues peu e t t e o t ôl es pa  l op ateu . 

 

Figure 46 : photographies de flammes de pyrolyse et cliché MET associés pour deux synthèses 

réalisées avec le mode HP (les conditions laser sont indiquées). 

Le mode HP a été écarté dès les premières synthèses. La figure 46 est éloquente, les 

pa ti ules so t diffi ile e t isi les i di iduelle e t, et leu  tat d agglo atio  

extrêmement compact ne laisse aucun doute quant au frittage des particules entre elles. 

Au u e dist i utio  e  taille a aiso a le e t pu t e d te i e. Le fo d o ti u du 

lase  hauffe se si le e t le ilieu, et e e s il est ai te u à u  i eau fai le. E  

conséquence, le te ps d a t Toff entre deux impulsions lasers ne permet pas une trempe 
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efficace du milieu réactionnel. Ceci se traduit par le frittage des particules, très chaudes, dès 

lo s u elles ollisio e t e t e elles. 

Le mode SP: 

Le mode SP est un mode pulsé dans lequel un pré-pulse se superpose au pulse classique. 

L a plitude de e p -pulse est toujours égale à 2,5 fois la puissance du pulse classique. Les 

caractéristiques temporelles de ce pré-pulse ne sont pas réglables directement, mais 

s ajuste t e  fo tio  de elles du pulse o al su  les uelles l op ateu  a u  o t ôle 

total. 

 

Figure 47 : photographie de flamme de pyrolyse en mode SP (à gauche).Cliché MET et distribution en 

taille des particules obtenues dans ces conditions (à droite). 

Le ode “P s est immédiatement l  t s p o etteu . “u  l i age MET de la figure 47 on 

o se e des pa ti ules sph i ues assez ie  i di idualis es. Ces pa ti ules s agglo e t 

sous forme de chainettes et de chapelets conduisant à des agglomérats ouverts, donc peu 

compacts. La distribution en taille des particules est très étroite. On mesure ici une déviation 

sta da d d e i o  ,  nm pour une population de np-Si dont le diamètre moyen est de 

11 nm. 
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Rappelons que dans cette étude préliminaire, l id e tait de a a t ise  l i flue e des 

différents modes du laser, et plus particulièrement des deux nouveaux modes SP et HP, sur 

la o phologie, l tat d agglo atio , et la dist i utio  e  taille des pa ti ules. Cette tude 

ous a aussi pe is d ide tifie  les odes ui se p taie t le ieu  à l o te tio  de 

particules de 5 nm. En se basant sur ces critères, les deux seuls modes que nous avons 

ete us so t les odes GP et “P. Le ode GP a ait d jà fait l o jet de t a au  i po ta ts 

par X. Paquez et F. Lacour qui avaient mis en évidence une difficulté à contrôler la 

cristallinité des np-Si dans ces conditions. En conséquence nous nous sommes focalisés 

principalement sur le mode SP. 

1.2. Vers des cristaux de 4 nm 
Rappelons le, deux paramètres ont une influence majeure sur la taille des particules : la 

du e de l i te a tio  lase -p u seu , et la p essio  da s l e ei te de p ol se. La du e 

de l i te a tio  lase -précurseur, bien que simple dans sa définition, est assez complexe à 

appréhender dans sa glo alit . E  effet, elle sulte d u  e se le de pa a t es ue ous 

allons essayer de décrire ici. En premier lieu il faut considérer la zone de recouvrement laser-

flux de précurseur ; celle-ci est délimitée par le recouvrement spatial du faisceau laser et du 

flu  de gaz a tif. E  p e i e app o i atio , le olu e d i te a tio  peut t e u o e 

u  li d e do t le dia t e se ait gal au dia t e e t ieu  de la use d i je tio , et do t 

la hauteur serait celle de la tâche laser. 
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Figure 48 : ep se tatio  s h ati ue du olu e d i te se tio  e t e le fais eau lase  CO2 et le flux 

de gaz a a t de la use d i je tio . 

Le olu e d i te a tio  est do  d e i o  ,  mm3.  

Da s u  se o d te ps il o ie t de s i t esse  à la vitesse des gaz dans la zone 

d i te a tio , elle-ci dépend du débit des gaz et de la géométrie de la buse. A partir de là on 

remonte aisément au temps de résidence (tres) des molécules de gaz dans la zone 

d i te a tio . E  p e a t o e itesse des p curseurs 1 ms au niveau de la zone de 

focalisation du laser, on obtient tres=0.5 ms. 

Dans le cas du mode CW, ce temps de résidence correspond exactement à la durée de 

l i te a tio  lase -précurseur. En revanche pour les modes pulsés, il faut alors prendre en 

o sid atio  la di e sio  te po elle des i pulsio s lase . La du e d i pulsio  tout 

d a o d, ais aussi la f ue e ui, appo t e au te ps de side e des ol ules da s la 

zo e d i te a tio , d fi ie le o e de pulses i pa ta t les ol ules de précurseur et 

do  la du e totale d i te a tio  lase -p u seu . La p essio  da s l e ei te, ua t à elle, 

va grandement jouer sur le nombre de collisions entre les espèces dissociées. Plus la 

pression est élevée, plus ce nombre de collisions est important, et plus la taille moyenne des 

particules augmentera. 
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Globalement, pour diminuer la taille des particules (à paramètres gaz identiques) il suffit de 

privilégier la germination des particules à leur croissance. Dans cette optique les modes 

pulsés sont p f a les puis u ils peu e t pe ett e d appo te  suffisa e t d e gie 

durant le Ton pour initier la germination des particules, et stopper leur croissance par trempe 

au moment du Toff. Ceci est bien illustré dans la partie précédente. 

Partant des conditions utilisées pour les np-Si présentées sur la figure 47, nous avons dans 

un premier temps augmenté les débits des gaz en gardant la même concentration en silane 

(celle-ci ayant été déterminée comme idéale). 

Paramètres expérimentaux Synthèse Si359 

Mode SP 

F (Hz) 200 

DC (%) 40 

TON (ms) 2 

Puissance laser (W) 395 

Pression (Torr) 120 

Débit de silane (sccm) 287  

D it d h liu  s  550  

Débit total (sccm) 837  

Concentration volumique de silane [SiH4] (%) 6,86 

Tableau 3 : paramètres laser et débits de gaz utilisés pour la synthèse Si359. 

Plusieurs ajustements ont été nécessaires, en particulier la pression a été réduite de 

140 Torr à 120 Torr. La synthèse Si359 a ainsi été réalisée en utilisant les paramètres 

expérimentaux optimaux pour la structure de np-Si recherchée. 

Un schéma présentant le recouvrement temporel entre la durée de résidence des 

précurseurs et les impulsions laser permet est donné ci-dessous. 
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Figure 49 : représentation schématique du recouvrement temporel entre tres et Ton. Le flux de 

p u seu  ta t o ti u, à l i e se du lase  ui est puls , diff e tes o figu atio  de 
recouvrement sont donc possibles (illustrées par les zones colorées). 

Il est intéressant de remarquer que dans ces conditions, les précurseurs voient au plus une 

seule pré-impulsion. En effet, selon les cas, les précurseurs peuvent complétement traverser 

la zo e d i te a tio  e  0.5 ms) pendant le Toff, ou la traverser pendant le Ton. Dans ce 

dernier cas, nous pensons que la température de dissociation est atteinte seulement si les 

précurseurs interagissent avec la pré-impulsion de haute intensité (en début du Ton). 

Intéressons-nous alors aux np-Si produits selon ces conditions. 
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Figure 50 : images de MET haute résolution des nc-Si provenant de la synthèse Si359, et distribution 

e  taille des pa ti ules. L helle est de  nm. Images réalisées par J-N Rouzaud. 

“u  e lot de pa ti ules o  et ou e u  tat d agglo atio  elati e e t ou ert ce qui est 

propice à une bonne mise en suspension des particules. La distribution en taille de ces 

particules présentée sur la figure 50 est étroite, les particules vont de 3.3 nm à 7.7 nm avec 

une forte majorité de la population centrée entre 5 nm et 6 nm (la taille moyenne estimée 

sur un peu plus de 60 particules étant de 5.6 nm). Ces tailles, bien que déjà petites sont 

e o e l g e e t le es pa  appo t à ot e o je tif. Cela dit, o e ous l a o s 

détaillé dans la partie bibliographie, la surface des nanoparticules est généralement 

o pos e d u e zo e a o phe d o de de sili iu . Le œu  istalli , do t la taille est à 

prendre en compte pour le confinement quantique, est donc vraisemblablement inférieur à 

la taille des particules observées. 

En ce qui concerne la cristallinité, tout est encore une fois question de distribution 

te po elle de l e gie. U  appo t d e gie suppl e tai e est i dispe sa le s il o  eut 

obtenir des cristaux, mais cet apport ne doit pas servir à la croissance des particules. Le 

mode SP est donc parfaitement adapté pour la synthèse de np-Si cristalline de 5 nm. Tout 

d a o d le si ple fait u il soit puls  fa ilite l o te tio  de petites a opa ti ules et pe et 

de dui e leu  dispa it  e  taille. E suite, l ajout de p -pulses très courts (100 µs-150 µs) 

laisse envisager une augmentation de la fraction cristalline sans pour autant impacter leur 

taille. 
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Intéressons-nous alors à la taille des domaines cristallins constitutifs de ces nanoparticules. 

La figure 51 présente une image de MET haute résolution réalisée à plus fort grossissement 

que la précédente. 

 

Figure 51 : images de MET haute résolution des nc-Si provenant de la synthèse Si359, et distribution 

e  taille des istallites. L helle est de 2 nm. Les cercles rouges viennent souligner ces zones 

cristallines. Images réalisées par J-N Rouzaud. 

En haute résolution, les plans cristallins des nanoparticules deviennent visibles. Rappelons 

ue seuls les pla s o ie t s pa all le e t au fais eau d lectrons diffractent. De ce fait, ce 

t pe d i age e pe et pas de e d e o pte de la f a tio  istalli e glo ale de la poud e. 

E  e a he, la dist i utio  e  taille des istallites s o tie t di e te e t. “u  la figure 51, 

une seule image est présentée mais plusieurs ont été nécessaires pour réaliser la distribution 

avec une statistique correcte (plus de 50 cristallites). Il est intéressant de noter que la 

distribution en taille des cristallites ressemble à celle des particules mais avec un décalage 

d u  peu plus de 1 nm vers les petites tailles. En effet, cette fois-ci la taille des objets va de 

2,3 nm à 6,8 nm, la taille moyenne des cristallites est de 4,3 nm avec environ la moitié de la 

population centrée entre 4 nm et 5 nm. Ces observations corroborent bien nos remarques 

su  la p se e d u e ou he supe fi ielle d o de atif. E  effet, la o pa aiso  des 

distributions en taille obtenues sur les particules et sur leur domaine cristallin montrent un 

d alage d e i o  ,  nm vers les plus petites tailles o e a t les œu s istalli s. 
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Da s le ut d a al se  plus fi e e t la istalli it  de os pa ti ules, des a al ses D‘X et 

Raman ont été menées sur la poudre Si359. La figure 52 présente le spectre Raman de la 

poudre Si359. 

  

Figure 52 : spectre Raman de la poudre Si359. 

Pour les raisons que nous avons évoquées précédemment, ous a o s pas he h  à 

extraire de manière quantitative la fraction de Si cristallin à partir de ces spectres. Cela 

étant, un simple examen visuel du spe t e pe et d affi e  ue la f a tio  istalli e est 

importante. Rappelons que les nc-Si présentent inévitablement une composante amorphe 

due à l i po ta e de leu  su fa e. E  e a he, ous ous so es se is du od le ‘WLM 

ui pe et d esti e  la taille des cristallites en fonction du déplacement RAMAN du pic 

correspondant au c-Si. L uatio  donnée par le modèle RWLM (cf chapitre II section 2.2) 

peut aussi s i e : 

D = 0,543 * (52,3/ ω)1/1,586 

Avec ω = 520,1 – 517,7 = 2,4 cm-1 on obtient D = 3,8 nm. 

En prenant   0,5 cm-1 comme incertitude sur la valeur du maximum du pic c-Si observé, on 

détermine une erreur de   0,5 nm sur la valeur du diamètre des np-Si calculé par ce modèle. 
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Cette valeur du diamètre moyen des cristallites est proche de celle obtenue grâce aux 

i ages de METH‘. L e eu  i t oduite i lu ta le e t pa  l a al se ‘a a  ai si ue la 

distribution en taille des np-Si déterminées en METHR expli ue l a t e t e es aleu s. 

En mettant ces résultats en parallèle des éléments bibliographiques étudiés au chapitre I 

nous pensons que les np-Si réalisées par pyrolyse laser, dans ces conditions de laser et de 

d its, p se te t ajo itai e e t u  œu  istalli  de sili iu  e tou  d u e o uille 

amorphe ; la composante amorphe étant constitué d u  o de sous stœ hio t i ue “iOX 

fo  lo s de la p pa atio  de la g ille MET ise à l ai  des p-“i et alisatio  d u e 

suspe sio  da s l tha ol . L ho og it  des tailles glo ales des p-Si ainsi que des 

domaines cristallins, observée par METHR, semblent mieux corroborer cette hypothèse que 

elle d u e dist i utio  i odale des p-Si dans laquelle deux populations distinctes de np-Si 

coexisteraient : des np-“i ie  istalli es et d aut es o pl te e t a o phes. 

1.3. Analyse de la surface des np-Si  
Avant de nous intéresser au dopage des np-Si il est important de décrire leur état de surface 

après synthèse par pyrolyse laser. Afin de caractériser cet état de surface le plus fidèlement 

possible, nous avons réalisé une synthèse de np-Si dans les mêmes conditions que la Si359, 

en effectuant la récolte de cette poudre sous boîte-à-gants. Une partie de la poudre a 

e suite t  ise à l ai  afi  de alise  u e pastille de KB  essai e à l a al se FTI‘ 

présentée en dessous. 
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Figure 53 : spe t e FTI‘ d u e poud e de p-Si identique à la Si359, récoltée sous atmosphère 

o t ôl e. Les odes de i atio s des liaiso s d i t ts so t i di u s su  la figu e. 

Le spectre de la figure 53 met en évidence un état de surface complexe où coexistent des 

liaiso s e t e le sili iu  et l h d og e d u e pa t, et a e  l o g e d aut e pa t (cf tableau 

2). Les liaisons de type Si-H so t a a t isti ues de la s th se e  phase gaz à pa ti  d u  

précurseur tel que le silane ; est le as de os synthèses par pyrolyse laser. Les liaisons Si-

O, et en particulier le massif relatif aux différents modes de vibrations de ces liaisons (situé 

entre 1200 cm-1 et 800 cm-1  est la sig atu e d u e ou he d o de aissa te à la su fa e des 

np-Si. Cette couche est complètement désordonnée ce qui explique la présence de 

différentes contributions correspondantes à un oxyde sous-stœ hio t i ue de t pe “iOX. 

Nous suspe to s fo te e t ue ette l g e o datio  a eu lieu lo s de la ise à l ai  des p-

Si pour la réalisatio  de la pastille, plutôt u e  ou s de s th se à ause d u e 

o ta i atio  à l o g e du a teu  de p ol se. Ce de ie  est e  effet pla  sous u  

ide pouss  a a t i t odu tio  des gaz p u seu s, et l ta h it  glo ale du dispositif est 

régulièrement contrôlée par des tests de fuite à l h liu . 

Le fait d o se e  la sig atu e d u  o de atif e  su fa e des p-Si, alors que celles- i o t 

t  e pos es à l ai  ue uel ues i utes, se le i di ue  ue les p-Si synthétisées par 

pyrolyse laser dans ces conditions ne sont parfaitement passivées, et présentent donc des 
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liaisons pendantes extrêmement réactives. Ceci peut par ailleurs expliquer la difficulté à 

obtenir une PL efficace sur ces objets [111]. 

1.4. Dopage des np-Si en cours de croissance 
Dans ce travail nous nous proposons de mettre à profit la grande souplesse inhérente à la 

pyrolyse laser pour synthétiser des nanoparticules de silicium dopées de types n ou p en une 

seule étape. Pour ce faire, des gaz précurseurs de dopants (phosphine ou diborane) sont 

ajout s da s les gaz a tifs. L utilisatio  de e t pe de gaz haute e t to i ues a nécessité 

la ise e  pla e d u  uipe e t sp ifi ue a oi e de gestio  d di e et s st e 

d a atte e t des efflue ts  afi  de ga a ti  la s urité des opérateurs. 

1.4.1. Dopage au phosphore 

Dans un premier temps nous avons travaillé sur le dopage au phosphore. Afin de mettre en 

évidence la dissociation effective de la phosphine, les poudres récoltées lors de ces 

p e i es s th ses o t t  a al s es pa  EDX. Cette thode d a al se e pe et pas de 

ua tifie  i de a a t ise  l a ti it  des ato es dopa ts, ais elle constitue un moyen 

apide de diag osti ue  la p se e d ato es de phospho e au sei  des p-“i s ils so t 

suffisamment nombreux. Dans le but de conserver les caractéristiques des np-Si (taille, 

istalli it ,… , les o ditio s utilis es pou  la s th se des np-Si dopées présentées ci-après 

so t si ilai es à elles de la poud e “i , si e est u u e pa tie de l h liu  est e pla  

par le précurseur dopant (contenant 99 % olu i ue d h liu  et  % volumique de 

phosphine/diborane). 
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Figure 54 : spectre EDX réalisé sur une poudre compactée de nanoparticules de silicium synthétisée 

avec un ajout de phosphine. 

Sur la figure 54, l a al se dispe si e e  e gie et e  ide e la p se e de phospho e 

dans notre poudre de np-Si. Co pte te u de la se si ilit  de l EDX, il est p o a le ue la 

quantité de phosphore soit très importante dans ces conditions de synthèse (pratiquement 

identiques à celles utilisées pour la synthèse Si(P4) présentées un peu plus loin). 

Cette étude préliminai e ous a pe is d affi e  ue os poud es de p-Si contiennent des 

ato es de phospho e. A pa ti  de là, ot e i t t s est po t  su  l a ti it  pote tielle de es 

atomes. Pour les raisons évoquées auparavant (cf chapitre II section 2.1), la RPE est 

vérita le e t u e te h i ue de hoi  pou  e t pe d a al se. Le tableau 4 reprend les 

conditions de synthèse des différentes poudres analysées en RPE, en particulier le rapport 

Cp de la concentration volumique en phosphine sur la concentration volumique en silane est 

donnée (Cp = [PH3]/[SiH4] . Da s le ad e de l app o i atio  des gaz pa faits, et sa ha t ue 

les molécules de silane et de phosphine contiennent respectivement 1 atome de silicium et 1 

atome de phosphore, le rapport Cp peut correspondre au nombre d ato es de phospho e 

pa  appo t au o e d ato es de sili iu . La o e t atio  o i ale e  phospho e [P]nom 

est ainsi obtenu en multipliant Cp par la densité du silicium (5.1022 at.cm-3). 
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 Concentration 

volumique en PH3 (%) 

Cp (%) [P]nom (at.cm-3) 

Si(P1) 0,01 0,16 8.1019 

Si(P2) 0,033 0,53 2,65.1020 

Si(P3) 0,068 1,1 5,5.1020 

Si(P4) 0,115 1,85 9,25.1020 

Tableau 4 : conditions de synthèses de différentes poudres de np-Si dopées au phosphore 

Il est important de noter que les spe t es d a so ptio  du sila e et des p u seu s dopa ts 

so t diff e ts. De fait, le o e d ato es dopa ts i t oduit e  e t e de s th se est 

essai e e t diff e t du o e d ato es dopa ts effe ti e e t i o po s da s les 

np-“i. Les spe t es d absorption du silane, de la phosphine, et du diborane sont présentés 

sur la figure suivante. 

 

Figure 55 : spe t es d a so ptio  du sila e à gau he) [72], de la phosphine (au milieu), et du 

diborane (à droite). La radiation du laser CO2 est indiquée par un trait rouge sur les trois spectres. 

On voit que la phosphine absorbe moins efficacement la radiation du laser CO2. De fait, la 

valeur [P]nom constitue la limite haute de la concentration atomique en P dans nos np-Si. 

Avant de nous focaliser sur les spectres RPE des échantillons dopés au phosphore, il est 

intéressant de commenter le signal obtenu par RPE sur des np-Si intrinsèques. 
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Figure 56 : spectre RPE réalisé à température ambiante sur les np-Si provenant de la synthèse Si359. 

Les signaux RPE associés aux espèces Pb et D (liaisons pendantes) sont donnés à titre indicatif. Le 

meilleur fit numérique de ce spectre (en rouge) a été obtenu pour une proportion de 85 % d esp es 
D (tenseur g anisotrope [2.00865 2.00865 2.00208]) et 15 % d esp es Pb (tenseur g isotrope [2.0055 

2.0055 2.0055]). 

Les mesures de RPE sur la poudre Si359 révèlent que le spectre des np-Si non-dopées 

provient intégralement des signaux correspondants aux liaisons pendantes (de type « Pb 

centers » et « D states »). Nous en avons discuté dans le chapitre précédent, mais rappelons 

que les liaisons pendantes Pb se situe t p i ipale e t à l i te fa e “i/“iO2, tandis que celles 

de type D se retrouvent en général dans le silicium amorphe hydrogéné. Il est intéressant de 

noter que le meilleur fit numérique de ce spectre a été obtenu en considérant une 

populatio  la ge e t ajo itai e d esp es D  %) par rapport aux espèces Pb. Ce résultat 

est en bonne corrélation a e  e ue ous sa o s de l tat de su fa e des p-Si synthétisées 

par pyrolyse laser. En effet, ces derniers sont partiellement passivés par des liaisons 

hydrogènes et présentent, du fait des contraintes importantes générées par leur rayon de 

courbure et de l appa itio  d u  o de atif, u e su fa e a o phe. 

A p se t, o o s l i flue e des ato es de phospho e su  le sig al ‘PE des p-Si. La figure 

suivante présente les spectres RPE des 4 lots de np-Si dopées (cf tableau 4) ; le spectre des 

np-Si intrinsèque est aussi donné pour comparaison. 
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Figure 57 : spectres RPE réalisés à température ambiante. La poudre Si 359 a été utilisée comme 

référence sans dopant. Les poudres notées Si(P), numérotées de 1 à 4, correspondent à des np-Si 

dont la synthèse a été réalisée avec un ajout  croissant de PH3. Un agrandissement de la zone 

encadrée par des pointillés est donné sur la partie droite de la figure. 

Sur la figure 57 on constate en premier lieu une diminution du signal lié aux liaisons 

pendantes D lorsque la concentration en phosphore en sortie de buse augmente. Cet effet 

est imputé à la passivation de la surface des np-Si par les atomes de phosphore. La 

conséquence de ceci est double : d u e pa t ela o t e ie  ue plus la o e t ation en P 

e  e t e de s th se est i po ta te plus les pa ti ules e  o tie e t, et d aut e pa t il 

se le u u e pa tie au oi s des ato es de phospho e te de t à se ett e e  su fa e des 

nanoparticules, induisant ainsi une diminution du nombre de liaisons pendantes en surface 

de celles-ci. Rappelons que la surface des nanoparticules est une zone où la densité de 

défauts, en particulier de liaisons pendantes, est très importante. De fait, les positions 

« passivantes » sont énergétiquement favorables pour les atomes dopants et sont donc 

privilégiées tout naturellement. Cela ne signifie pas pour autant que tous les atomes de P 

so t e  su fa e. E  effet, des liaiso s pe da tes peu e t se t ou e  au œu  des p-Si, 

d auta t plus si elles-ci sont amorphes. Cependant, les mesures de Raman ont montrées 

que nos np-Si présentaient une cristallinité importante, même dans le cas du dopage au 

phosphore ; il est do  lai  ue la ua tit  de liaiso s pe da tes da s le œu  des p-Si est 

négligeable en regard de celles situées en surface. 
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Par ailleurs, il est intéressant de noter que les niveaux de dopage les plus élevés (Si(P3), 

“i P  e t ai e t u u e l g e di i utio  des liaiso s pe da tes D su  l ag a disse e t 

de la figure x on constate effectivement que le signal correspondant reste pratiquement 

identique à celui de la poudre Si(P2) . E  pa all le, o  e a ue l appa itio  d u  

paule e t de pa t et d aut e du sig al so a t pou  les ha tillo s Si(P3) et Si(P4). 

Etant donné sa position il est possible que e ou eau sig al p o ie e d le t o s li es 

i t oduits pa  l i o po atio  a ti e des ato es de phospho e au sei  des p-Si. Cela étant, 

des esu es à asse te p atu e o t t  alis es afi  d e a e e  e sig al et ai si pou oi  

conclure objectivement. 

La figure suivante présente les spectres obtenus à 40 K pour les deux échantillons extrêmes 

(intrinsèque et Si(P4)). 

 

Figure 58 : spectres RPE réalisés à basse température (40 K) des np-Si non-dopées et « fortement » 

dopées Si(P4). 

“u  les spe t es alis s à asse te p atu e, l i flue e du dopage au phospho e est plus 

marquée. La diminution du signal correspond aux liaisons pendantes D est très nette. Quant 
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à l paule e t o se  à te p atu e a ia te, o  oit ue elui- i s affirme à 40 K et 

devient clairement identifiable ; il est att i u  à la p se e d le t o s li es au sei  des p-

“i. Le fit ath ati ue de l ha tillo  “i P  est p se t  i-dessous. 

 

Figure 59 : spectre RPE réalisés à basse température (40 K  su  l ha tillo  “i P . Le eilleu  fit 
numérique de ce spectre (en rouge) a été obtenu pour une proportion de 52 % d esp es D,  % 

d esp es Pb, et 32 % d esp es o espo da tes au  ato es de phospho e e  positio  a ti e 
(tenseur g isotrope [1,998  1,998  1,998]). 

Ce fit nous donne donc une information semi-quantitative sur les espèces détectées par RPE 

dans les np-Si réalisées au plus fort taux de dopage. On voit une contribution importante des 

atomes de phosphore actifs (libérant un électron) dans le signal global RPE. Sachant que 

dans cette poudre le nombre de liaisons pendantes est sans doute faible, puisque la majorité 

o t t  passi es, la ua tit  d ato es de phospho e le t i ue e t a tifs est, elle aussi, 

assez faible. Plusieu s aiso s e pli ue t la diffi ult  d o te i  u e i o po atio  a ti e des 

atomes de phosphore dans nos np-“i. E  p e ie  lieu, ous l a o s p t , u e g a de 

proportion de ces atomes se positionnent préférentiellement en surface, passivant les 

liaisons pendantes, et perdent ainsi leur caractère donneur. Dans le cas de nanoparticules 
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d e i o   nm, où le rapport surface/volume est très élevé, on imagine aisément que la 

majorité des atomes dopant se retrouvent en surface. Selon certains auteurs [114] ayant 

réalisés des études similaires, lorsque la taille des nanoparticules est inférieure à 10 nm, 

95 % des impuretés dopantes se retrouvent en surface. Deuxièmement, parmi les atomes 

dopa t o upa t u e positio  su stitutio elle da s le œu  de sili iu , u e o pe satio  

des ha ges peut a oi  lieu e t e l le t o  li e p o e a t du dopa t donneur et une liaison 

pendante en surface. Même dans le cas de np-Si dont la surface est oxydée, un transfert par 

effet tu el au t a e s de la fi e ou he d o de est possi le. E fi , il este la possi ilit  ue 

les atomes de phosphore soient capturés par un défaut non-paramagnétique, qui ne peut 

donc pas être détecté par RPE. La densité de ce type de défauts pourrait être fonction de la 

taille des particules. 

U  de ie  poi t i t essa t est le fait d o se e , da s os poud es, à la fois la p se e de 

liaiso s pe da tes et d ato es do eu s. E  effet, ot e tude i liog aphi ue sugg e 

u a a t de pou oi  s i o po e  da s le œu  des p-Si, les atomes dopant doivent au 

p ala le o upe  l e se le des positio s pe etta t la passi atio  d au oi s u e liaison 

pendante en surface de ces particules. Deux hypothèses peuvent être formulées pour 

expliquer ce phénomène : 

(1) Les atomes de phosphore provenant de la dissociation de la phosphine peuvent servir de 

centre de germination pour les futures nanoparticules de silicium. Ces atomes se 

retrouvent donc « coincés » da s le œu  des p-Si sans possibilité de pouvoir diffuser 

jus u à la su fa e à ause de la t e pe the i ue su it pa  les pa ti ules au o e t du 

Toff du laser (la diffusion étant un phénomène thermiquement activé) ; cette même 

trempe qui, comme nous l a o s vu, permet de limiter la croissance des particules. 

(2) Les np-Si synthétisées dans ces conditions ne sont pas dopées de manière homogène. Il 

existe une population de np-Si dopées dont toutes les liaisons pendantes ont été 

passivées par des atomes de phosphore, et une autre population de np-Si non dopées 

dont la quantité de liaisons pendantes en surface est encore très importante. 

Au vu des travaux, exposés dans le chapitre II, sur le dopage de np-Si synthétisées en phase 

gaz par plasma [56], ous pe so s ue l h poth se  est la plus aise la le.  
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1.4.2. Dopage au bore 

La dissociation des molécules de diborane par absorption de la radiation laser à 10,6 µm 

s est tout de suite l e effi a e. E  effet les poud es s th tis es a e  u  ajout, pou ta t 

faible (<1 % atomique de B par rapport à Si), de diborane présentent une couleur bien plus 

sombre que les poudres intrinsèques ou dopées au phosphore (dont les couleurs sont très 

proches). La figure suivante montre des photographies de différents types de poudre, dopée 

ou non, et de différentes tailles. 

 

Figure 60 : photographies de poudres co stitu es de pa ti ules d e i o   nm intrinsèques (A), de la 

même taille mais dopées au phosphore (B), de 5  dop es au o e C , d e i o   nm 

intrinsèques (D). 

On voit bien que plus la taille des particules de silicium diminuent, plus la couleur des 

poud es o espo da tes s asso it. Pou  des pa ti ules d e i o   nm de diamètre la 

couleur des poudres est marron foncée, quelles soient constituées de np-Si intrinsèques ou 

dopées au phosphore. En revanche, la poudre de np-Si synthétisées avec un ajout de 

diborane dans les réactifs est noire. Cette différence notable de couleur est une preuve de la 

présence de bore dans nos poudres. Notons que ceci est bien pratique pour un diagnostic 

apide a  l EDX e pe et pas de a a t ise  la p se e d l e t aussi léger que le bore.  

Tout comme pour le dopage au phosphore, nous avons donc réalisé plusieurs synthèses de 

np-Si en utilisant différente concentration en diborane dans le mélange réactionnel. 
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 Concentration 

volumique en B2H6 

(%) 

CB (%) [B]nom (at.cm-3) 

Si(B1) 0,0066 0,21 1,05.1020 

Si(B2) 0,029 0,92 4,65.1020 

Si(B3) 0,057 1,824 9,12.1020 

Tableau 5 : conditions de synthèses de différentes poudres de np-Si dopées au phosphore. 

Afi  d tudie  la possi le a ti it  des ato es de o e e  ta t u i pu et s dopa tes, des 

analyses RPE ont été menées sur ces différentes poudres. 

 

Figure 61 : spectres RPE réalisés à basse température (40 K). La poudre Si359 a été utilisée comme 

référence sans dopant. Les poudres notées Si(B), numérotées de 1 à 2, correspondent à des np-Si 

dont la synthèse a été réalisée avec un ajout croissant B2H6. 

L i te p tatio  de es spe t es ‘PE est ie  plus d li ate ue da s le as du phospho e. E  

effet, il est très difficile de t ou e  e t pe d tudes da s la litt atu e. Fehe  [115] avait 

e pli u  l o igi e de la diffi ult  à o se e  les e t es a epteu s (trous). Selon cet auteur, 

les o t ai tes g es pa  les d fauts da s le seau sili iu  dislo atio s, i pu et s,…  

entrainent une dégénérescence de la bande de valence. En conséquence le niveau 

fo da e tal diff e d u  po teu  « accepteur » à l aut e, e ui odifie le ha p 
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magnétique nécessaire à leur résonnance RPE ; les rendant de fait très difficiles à identifier 

e  ‘PE. Ce e auteu  sugg e ue l appli atio  d u e o t ai te u ia iale le e peut 

pe ett e de le e  ette d g es e e. D aut es se so t e suite i t ess s au sig al ‘PE 

du bore dans un monocristal extrêmement pur de silicium. Dans leur étude, ils supposent 

ue la pu et  de l ha tillo  est telle que le niveau de contraintes internes est insuffisant 

pour entrainer la dégénérescence des niveaux accepteurs, et attribuent ainsi certains 

sig au  ‘PE à la p se e d ato es de o e i o po s a ti e e t da s le istal de sili iu  

[116]. 

Cela étant, nos np-Si sont très différents des échantillons étudiés dans les travaux 

précédemment cités. Le nombre de défauts volumique dans les np-Si est très faible, ce qui 

peut t e fa o a le à leu  a al se pa  ‘PE. D u  aut e ôt , il est t s diffi ile de p di e 

l effet des o t ai tes o es, g es e  su fa e, su  l tat d g  ou o  de la a de 

de valence. 

Notre démarche a donc été de comparer les spectres RPE de la poudre Si359 et ceux des 

poudres dopées phosphore avec les spectres obtenus sur les particules dopées bore. Cette 

comparaison nous a permis de mettre en évidence un signal imputable, a priori, uniquement 

à la p se e d ato es de o e. Ce sig al est a a t is  pa  u  paule e t e t e e t 

la ge de pa t et d aut e du sig al so a t att i u  au  liaiso s pe da tes. Pou  les aiso s 

évoquées, ous a o s pas he h  à fitte  es ou es. Cepe da t, il est i t essa t de 

remarquer que cet épaulement ainsi que le signal centré à environ 1750 G semblent 

s affi e  lo s ue la o e t atio  e  o e aug e te. E fi , oto s ue les positio s de es 

signaux sont comparables à celles observées dans les travaux de Neubrand [116]. 

1.4.3. Influence du dopage sur la cristallinité des particules 

Nous e o s de oi  u il tait possi le d o te i  des p-Si dopées en ajoutant dans les 

réactifs de pyrolyse un gaz précurseur de dopant (phosphine ou diborane). La présence de 

porteurs libres dans nos nanoparticules de silicium (déterminée par RPE) implique une 

i o po atio  a ti e d ato es dopa ts en particulier pour le phosphore) dans le réseau de 

silicium. Ces impuretés peuvent engendrer des contraintes importantes et ainsi modifier 

l age e e t ato i ue da s le œu  des pa ti ules. Afi  de a a t ise  l i flue e de es 
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éléments sur la cristallinité des np-Si nous avons effectué des analyses Raman sur six 

poudres de np-Si dopées : Si(P1), Si(P3), Si(P4), Si(B1), Si(B2), Si(B3). 

 

Figure 62 : spectres Raman des poudres Si(P1), Si(P3), Si(P4), Si(B1), Si(B2). Le spectre de la poudre 

Si359 est aussi présenté pour comparaison. Tous les spectres ont été normalisés par rapport à 

l i tensité du pic c-Si. 

Tous les spectres présentent un pic centré entre 517 cm-1 et 519 cm-1 correspondant à la 

o posa te istalli e des pa ti ules, ai si u u  pi  la ge att i u  à leu  f a tio  a o phe. 

Ces analyses Raman mettent en exergue une différence de cristallinité selon que les 

particules analysées sont dopées (n ou p) ou intrinsèques. 

On remarque que les échantillons dopés au phosphore présentent des spectres quasiment 

identiques à celui des np-Si non-dopées (Si359). Toutefois, la poudre Si(P3) exhibe un pic c-Si 

plus fi  ai si u u e o posa te a o phe duite pa  appo t au  aut es ha tillo s ; ceci 

est attribué à une meilleure cristallinité des np-Si Si(P3). Il est intéressant de noter que cette 

amélioration de la cristallinité est obtenue pour une valeur intermédiaire des concentrations 

de dopage t pe  test e. O  pou ait do  i agi e  ue l ajout de phospho e pe et, à 

fai le o e t atio , d aug e te  la istalli it  des p-“i, ais u à pa ti  d u e e tai e 

o e t atio , l i o po atio  de nouveaux atomes de phosphore dans le réseau de silicium 

entraine une légère diminution de leur fraction cristalline. Ceci est en bonne corrélation avec 
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les résultats de RPE grâce auxquels nous avons montré que la concentration en phosphore 

de la poudre Si(P4) était suffisamment importante pour induire une incorporation active 

do  plutôt da s le œu  u à la su fa e  des ato es de phospho e. Il se le logi ue 

u u e telle i o po atio  se t aduise pa  u e di i utio  de la istalli it . De la e 

mani e, l a lio atio  de la istalli it  de l ha tillo  “i P  est possi le e t li e à u  

effet de stabilisation de la surface via la passivation des liaisons pendantes. 

Dans le cas du bore on observe une amorphisation progressive du réseau silicium. Pour les 

concentrations utilisées les plus faibles Si(B1) et Si(B2) on constate que la contribution 

amorphe, située autour de 480 cm-1, croît légèrement. Pour ces niveaux de dopage la 

cristallinité des np-Si reste importante, compte tenu de la taille de ces objets et donc de leur 

rapport S/V significativement élevé. En revanche les np-Si correspo da tes à l ha tillo  

type p le plus dopé dans cette étude Si(B3) semblent être très majoritairement amorphes. 

 

Figure 63 : spectre RAMAN de la poudre Si(B3). 

Par ailleurs, la position du pic c-Si ne varie que très peu en fonction des échantillons 

présenté sur la figure 62. Les np-Si extrêmes exhibent cependant une tendance notable. 
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 Si(B2) Si359 Si(P3) 

Position c-Si (     cm-1) 516,9 517,7 518,8 

Taille estimée RWLM 

(       nm) 

3,2 3,8 5,6 

Tableau 6 : position du pic c-Si et taille estimée par le modèle RWLM pour les poudres SI(B2), Si(P3), 

et Si(359) qui est rappelée pour comparaison. 

Cette te da e est pas su prenante. Toutes les np-Si considérées ont des tailles 

comparables observées par MET, donc plus la composante amorphe est importante plus la 

taille de œu  istalli  d te i e pa  l a al se ‘a a  est fai le. 

2. Préparation des suspensions de np-Si 
La prépa atio  des e es, est à di e de suspe sio s de a opa ti ules, est u e tape lef 

da s le p o essus d la o atio  de ou hes i es pa  oie li uide. E  effet, e so t les 

a a t isti ues de l e e ui d fi isse t elles des ou hes a o o posites. En particulier, 

les suspe sio s doi e t t e sta les da s le te ps afi  d assu e  la ep odu ti ilit  des 

d pôts alis s à pa ti  d u e e e e. La p se e d agglo ats de diff e tes tailles 

da s la suspe sio  est ide e t i d si a le si l o  souhaite obtenir des couches 

homogènes en épaisseur et sans rugosité importante. Enfin, la mise en suspension ne doit 

pas dénaturer la surface des nanoparticules (sauf dans le cas où un greffage est nécessaire). 

“ agissa t de os p-Si, on cherche surtout à éviter une oxydation trop importante de la 

surface. 

Une étude très intéressante sur le potentiel des encres de np-Si pour application 

photovoltaïque a été réalisée par E. Drahi [117] da s le ad e de sa th se effe tu e à l E ole 

des Mines de Saint-Etie e. Da s ette tude le ut est d la o e  des ellules solaires en 

ou hes i es de sili iu  pa  i p essio  jet d e e. U e fois l e e d pos e, u  e uit de 

f ittage pa  diff e ts p o d s est alo s effe tu  afi  d o te i  des ou hes fo tio elles. 

Nous nous sommes particulièrement intéressés à ces tra au  au t a e s d u e olla o atio . 

Notre rôle consistait alors à fournir des suspensions de nanoparticules de silicium de 

diff e tes tailles da s l tha ol. Le ahie  des ha ges d elopp  pa  E. D ahi p o ait u e 

charge minimale de 1 %m de np-Si dans l tha ol afi  de pou oi  alise  ses d pôt pa  

i p essio  jet e e. Nous a o s ai si test e la faisa ilit  d u e telle suspe sio . 
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Dans ce travail, la poudre utilisée est la Si359 dont nous avons détaillé les caractéristiques 

auparavant. Une dispersion de np-Si à 1 % e  asse da s l tha ol pu  a t  alis e pa  u  

t aite e t au  ult aso s de  i utes. L a al se de ette suspe sio  pa  tu idi étrie est 

présentée en dessous. 

 

Figure 64 : mesures par turbidimétrie de la dispersion de np-Si (Si 359) da s l tha ol à  % en masse. 

Les courbes obtenues pendant les sept jours sont représentées (J1 à J7). 

La te h i ue de tu idi t ie o siste à esu e  l a so ptio  d u e solutio  e  fo tio  de 

la hauteur dans le flacon, et ce à intervalles de temps fixes. Des phénomènes de 

sédimentations ou de floculations peuvent ainsi être mis en évidence si des variations de 

transmission sont observées au cours du temps. 

Da s ot e as, le fla o  tait e pli jus u à u e hauteu  d e i o   cm et la mesure a eu 

lieu ha ue jou  su  u e du e totale d u e se ai e. Le fait ue toutes les ou es soie t 

parfaitement superposées montre que la suspension est stable (du moins sur la durée 

étudiée). 

Cette étude, bien que très préliminaire, a le mérite de démontrer la possibilité de réaliser 

des suspensions stables de np-Si de 5  da s l tha ol jus u à u e ha ge d au oi s 

1 %m. 
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3. Conclusions intermédiaires 
Au cours de ce chapitre, nous nous sommes attachés à démontrer le potentiel de la pyrolyse 

laser pour la synthèse de nanoparticules cristallines de silicium d e i o   nm de diamètre 

parfaitement contrôlées. 

Le o t ôle de la istalli it  ai si ue l i flue e du dopage t pe  ou p o t t  identifiés. 

Aux concentrations étudiées nous avons mis en évidence une incorporation active des 

atomes de phosphore au sein du réseau silicium. Cette incorporation active succède à une 

tape de passi atio  des liaiso s pe da tes. Pa  ailleu s l ajout de phospho e e se le pas 

nuire à la cristallinité des np-Si, au contraire, nous avons constaté une amélioration de la 

fraction cristalline dans le cas de la synthèse Si(P3). 

Da s le as du o e, les sultats so t plus itig s. L a al se ‘PE se le sugg e  

l appa itio  d u e ou elle esp e pa a ag ti ue lo s dopage au bore. Celle-ci pourrait 

p o e i  de l i t odu tio  de po teu s li es t ous da s e as  g â e au  ato es de o e 

su stitutio els, alheu euse e t l tude est e o e e  ou s et ous a uo s de poi ts 

de comparaison pour pouvoir conclure objectivement sur la possible activité des atomes de 

bore. En revanche, les analyses Raman ont révélé une amorphisation croissante du réseau 

en augmentant la concentration en diborane lors de la synthèse. 

Une étude préliminaire a montré u il est possible de mettre les np-Si en suspension stable 

da s l tha ol, au oi s jus u à u e ha ge de  % en masse (8 g.l-1). 
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Chapitre IV 

Couplage pyrolyse laser – pulvérisation 

magnétron : procédé original d’élaboration de 
couches minces nanocomposite 
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Dans ce chapit e, ous o e e o s pa  appele  les o ditio s de atio  d u  jet 

supersonique contenant des nanoparticules. Nous verrons ensuite que les conditions de 

synthèse des nanoparticules de silicium ont dû être ajustées afin de permettre le couplage 

avec la pul isatio  ag t o  o ditio s d e t a tio . E fi  ous ous i t esse o s au  

dépôts de np-Si libres et aux co-dépôts np-Si/SiO2 obtenu via notre dispositif : leur 

morphologie, leurs propriétés optiques et électriques. 

1. Eléments bibliographiques sur la création de jets 

supersoniques 
Dans les années 1920 à 1930, la création de jets moléculaires permettant la propagation de 

particules neutres sous forme de faisceaux, a permis de vérifier certains des grands postulats 

de la physique moderne. Notamment, la loi de distribution des vitesses de Maxwell-

Boltzmann sur laquelle est fondée la théorie cinétique des gaz, a ainsi pu être vérifiée. De 

nombreuses études fondamentales ont pu être menées, visant, par exemple, à comprendre 

les mécanismes collisionnels sp ifi ues à l o igi e des t a sfe ts ph si o-chimiques) entre 

les ol ules d u  jet li e a e  u  su st at, ou ie  a e  u  aut e jet moléculaire (faisceaux 

croisés). Ces tudes taie t epe da t li it es pou   aiso s p i ipales. D u e pa t 

l i te sit  des fais eau  ol ulai es tait alo s elati e e t fai le, est-à-dire que la 

de sit  de ol ules p se tes da s le jet tait peu le e. Et d aut e pa t, la dist i utio  

des vitesses moléculaires dans le faisceau était large [118].Afin de remédier à ces problèmes, 

certains [119] eu e t l id e d e t ai e es fais eau  ol ulai es à pa ti  d u e d te te 

supe so i ue. Fi ale e t u e thode pe etta t l e t a tio  d u  fais eau ol ulai e 

dense a été mise au point [120]. La figure suivante présente schématiquement le dispositif 

correspondant. 
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Figure 65 : dispositif de p odu tio  d u  fais eau ol ulai e e t ait d u  jet supe so i ue. Ti e de 
[118]. 

La fo atio  d u  jet supe so i ue peut se su e  de la faço  sui a te : un gaz contenu 

dans une enceinte dite « génératrice » (à des conditions de pression et de température (P0, 

T0)) se détend à travers un orifice (appelé tuyère) dans une seconde enceinte dite « de 

détente », où la pression P1 est inférieure à P0. Lo s de la d te te, l e thalpie des ol ules 

du gaz est partiellement convertie en énergie cinétique et, si le différentiel de pression entre 

P0 et P1 est suffisamment important les molécules ou les atomes de gaz peuvent atteindre 

des vitesses supersoniques [121]. Le olu e d e pansion du gaz prend une forme singulière 

appelée « bouteille de Mach » (ou encore bouteille de choc) délimitée pa  l o de de ho  

su s ue te à la d te te. De fait, o  o se e la fo atio  d u e zo e da s la uelle 

l i flue e du gaz siduel o te u da s l enceinte de détente (P1=0.25 Torr sur le schéma 

en figue 65) est totalement négligeable, et tout se passe comme si la détente avait lieu dans 

le vide parfait. Cette zone de perturbation nulle est communément appelée « zone de 

silence ». A la jonction entre l e ei te de d te te et elle de p opagatio , u  o eu  

permet de sélectionner la composante centrale du jet (aussi appelée veine axiale), soit la 

gio  où la de sit  du jet est la plus i po ta te. L o eu  a e  g al u e fo e o i ue 

évasée soigneusement définie de manière à limiter au maximum les perturbations 

aérodynamiques résultantes de son interaction avec la bouteille de choc. Empiriquement, un 

certain nombre d auteu s [122,123]ont pu mettre en évidence le rôle majeur de la distance 

tuyère- o eu  su  la p opagatio  du jet supe so i ue da s l e einte de propagation. 
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Ai si, ils o t d o t  ue pou  la p opagatio  d u  jet supe so i ue de se, uasi-

monocinétique, la relation suivante devait être vérifiée :                    ⁄  

où XT-E représente la distance tuyère-écorceur, et D* est le diamètre de la tuyère. 

Plus récemment, Huisken et ses collaborateurs [124] se sont intéressés à la possibilité 

d e t ai e  des a opa ti ules pa  le fais eau supe so i ue de gaz. Co e o  peut le oi  

sur le schéma suivant, leur dispositif est très similaire à celui présenté précédemment. 

 

Figure 66 : s h a du dispositif de p odu tio  d u  jet supe so i ue de a opa ti ules. Tirée de 

[125]. 

Da s e dispositif l e ei te g at i e est u  a teu  de p ol se lase  da s le uel les 

nanoparti ules so t s th tis es. La atio  d u  fais eau supe so i ue de gaz He da s e 

cas précis) se passe exactement comme décrit auparavant. Les nanoparticules de silicium 

so t e t ai es pa  l h liu  ui de ie t u  gaz po teu . E suite les a opa ti ules viennent 

se d pose  su  u  su st at pla  da s l a e du jet, à l i t ieu  de la ha e de d pôt 

(équivalente à l e ei te de p opagatio  de la figure 65). 

Beau oup d auteu s, ota e t de la o u aut  des a osols, o t o t  ue es 

systèmes induisaient un tri en taille des particules [126,127]. Ce phénomène est imputé à un 

simple effet inertiel. En effet, plus les particules (ou les agglomérats) sont massives, moins 
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l i flue e de la fo e d e t ai e e t due à la détente des gaz sera importante, et donc 

oi s elles se o t d fl hies as pa ti ulie  de l e t a tio  à a gle d oit . A l i e se, les 

petites particules (ou les petits agglomérats) de faible inertie vont subir fortement la force 

d e t ai e e t, et ai si sui e fa ile e t les lig es de flu  du gaz po teu . Le o e de 

Stokes (St ou Stk), qui représente le rapport entre l'énergie cinétique de la particule et 

l'énergie dissipée par frottement avec le fluide, permet de rendre compte de la capacité des 

nanoparticules à suivre les trajectoires des molécules de gaz [121]. Ce nombre, sans 

dimension, est défini comme suit : 

              

Avec p : la masse volumique des particules, dp : le diamètre des particules (dans notre 

étude, nous considérons plutôt la taille des agglomérats définie par leur rayon de mobilité 

Rm), v : leur vitesse,  : la viscosité dynamique du fluide, et Lc : la longueur caractéristique. La 

longueur caractéristique étant le diamètre du jet au niveau de la tuyère, elle est égale au 

diamètre de la tuyère. 

La figure suivante schématise ce phénomène. 

 

Figure 67 : séparation aérodynamique des particules (ou agglomérats) en fonction de leur taille 

(reliée à leur inertie). 

Les plus petits agglomérats “t <<  o t do  se p opage  da s l e ei te de d te te e  

sui a t les lig es de flu , et pa ti uli e e t la ei e a iale du jet ui, ous l a o s e pos  



123 
 

plus haut, est la plus de se e  gaz d e t ai e e t. E  e a he, les agglo ats de taille 

plus i po ta te “t ≥  e se o t pas suffisa e t d fl his, et les plus g os d e t e eu  “t 

>>1) vont venir se déposer sur la partie supérieure de la tuyère. 

Enfin, une autre étude intéressante [128] d o t e la possi ilit  d effe tue  des d pôts de 

nanoparticules sous forme de motifs. Pour cela les auteurs ajoutent simplement un masque 

su  le t ajet du fais eau de a opa ti ules, e t e l écorceur et le porte-substrat. 

 

Figure 68 : schéma du dispositif permettant la réalisation de films structurés de nanoparticules de 

silicium. Tiré de [128]. 

2. Optimisation des paramètres de synthèse des nc-Si 

pour l’extraction 
L e t a tio  des pa ti ules à a gle d oit o stitue u e o t ai te a od a i ue 

i po ta te. Nous a o s u e  i t odu tio  de e hapit e u e  fo tio  de leu  asse les 

particules pouvaient, ou non, être extraites. Dans notre cas, les particules considérées sont 

des a opa ti ules de sili iu , e tuelle e t dop es, do t le dia t e est d e i o  nm. 

Pou  u e tu e do t le dia t e de l o ifi e aut  µm, le nombre de Stokes associé à des 

particules de 5 nm est de . , ie  e s oppose do  à leu  e t a tio . Cepe da t, ous 

avons vu au chapitre III que la synthèse par pyrolyse laser entrainait la formation 

d agglo ats do t les tailles peu e t t e i po ta tes, et est juste e t la taille de es 

agglomérats (définie par leur rayon de mobilité Rm) qui doit être prise en compte pour le 

calcul du nombre de Stokes. Afin de se faire une idée de la capacité de notre dispositif à 

extraire les agglomérats, nous nous proposons de représenter le nombre de Stokes, St, en 

fonction de la taille de ces derniers, pour trois diamètres de tuyère différents. 



124 
 

 

Figure 69 : détermination du nombre de Stokes en fonction de la taille des agglomérats de np-Si. 

L olutio  du o e de “tokes est do e pou  diff e ts dia t es de tu e : 300 µm (rouge), 

500 µm (noir) et 700 µm (bleu). Sur chacune des courbes la taille des agglomérats pour laquelle St=1 

est représentée graphiquement. 

A e  u e tu e do t l o ifi e esu e  µm le nombre de Stokes atteint la valeur de 1 

pour des tailles d agglo ats d e i o   nm. Plus le diamètre de la tuyère augmente 

(défini comme la longueur caractéristi ue da s l expression du nombre de Stokes) plus la 

taille des agglomérats augmente pour un nombre de Stokes identique, ce qui est tout à fait 

logique. Remarquons cependant que ce nombre ne tient pas compte du possible équilibrage 

des pressions entre les deu  a teu s si l o ifi e de la tu e est t op g a d. 

En pratique, on observe toujours un dépôt de np-Si sur la partie supérieure (interne et 

e te e  de la tu e et de l o eu  o e le o t e la photog aphie en figure 70. 
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Figure 70 : photog aphies de la tu e et de l o eu  ap s e t a tio  des pa ti ules. 

On peut supposer légitimement que ce dépôt est principalement constitué par les plus gros 

agglomérats de nc-Si (supérieurs à 36 nm selon le calcul de Stokes), lesquels sont soumis à 

u e fo e d i e tie t op i po ta te pou  t e e t aits o e te e t, à a gle d oit, au t avers 

de l o ifi e de la tu e. 

Dans les conditions dite de production décrites au chapitre III, le taux de production est très 

élevé, donc la densité en np-Si est très importante ce qui favorise la formation de grands 

agglomérats. Ce phénomène conduit au bouchage quasi instantané de la tuyère lorsque la 

synthèse des np-“i est alis e e  o ditio s de p odu tio . De fait, il s est a  essai e 

de d te i e  des o ditio s plus dou es pe etta t l o te tio  de p-Si les plus proches 

possible de celles réalisées en conditions de production, mais avec un taux de production 

beaucoup plus faible. Le but de cette étude a donc été de réduire la taille des agglomérats 

tout en gardant des particules primaires identiques. La synthèse des particules primaires et 

leur agglomération peuvent être considérées comme étant découplés notamment en raison 

de la définition spatiale très précise de la zone de réaction par le laser. De plus, le mode laser 

“P pe et de d fi i  te po elle e t l i sta t de l a t de la oissa e des pa ti ules 

p i ai es. L agglo atio  a pas le te ps de se fai e pe da t leu  oissa e. Da s es 

conditions, la formation des agglomérats est limitée par la diffusion des particules primaires 

à basse température et après leur synthèse. Pour en réduire la taille, il suffit donc 
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simplement de réduire la concentration en particules primaires en sortie de synthèse, et 

donc le taux de production. 

Pour ce faire, les paramètres ayant une influence majeure sur la taille et la structure des 

particules primaires ont été conservés : mode SP, concentration en silane autour de 7 %, 

Du e d i pulsio  lase  Ton) 2 s, p essio  da s l e ei te  Torr. En revanche le débit 

total de gaz a été fortement réduit, et la puissance diminuée. Le couple (f, DC) a lui aussi été 

modifié. Le tableau suivant recense les principaux paramètres laser et de débits dans les 

o ditio s de p odu tio  et d e t a tio . 

Paramètres \ conditions Production extraction 

Mode SP SP 

F (Hz) 200 100 

DC (%) 40 20 

TON (ms) 2 2 

Puissance laser (W) 395 165 

Pression (Torr) 120 120 

Concentration en Silane (%) 6,86 7 

Débit total (sccm) 850 220 

Tableau 7 : comparaiso  des o ditio s de p odu tio  et d e t a tio . 

Ces conditions « douces » o t pe is l e t a tio  des p-“i. Afi  de a a t ise  l effi a it  

de l e t a tio  la BAQ est pla e da s la ei e a iale du jet supe so i ue à u e dista e 

d e i o   cm (défi ie pa  le âti  de l o ifi e de la tu e. La ala e à ua tz do e u e 

vitesse de dépôt en Å.s-1 do t l esti atio  epose su  la a iatio  de la f ue e p op e de 

vibration du quartz en fonction de la masse de silicium (dont la densité est donnée en 

entrée) déposée. De fait, la vitesse de dépôt calculée par la balance ne prend pas en compte 

la porosité des couches et sous-esti e ai si l paisseu  elle des d pôts. Cela ta t, la 

aleu  de la itesse ou de l paisseu  peut t e o ig e a post io i en mesurant 

l paisseu  elle des fil s, soit pa  p ofilo t ie, soit pa  i os opie le t o i ue à 

balayage. Par ailleurs, la position de la BAQ est ajustée visuellement grâce au laser He-Ne 

se a t à l alig e e t glo al du dispositif. Bie  ue elati ement précise, cette méthode 

off e pas u e ep odu ti ilit  pa faite. Glo ale e t, ette te h i ue do e u e o e 
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i di atio  su  la gula it  du d it d e t a tio  des p-Si au travers du système tuyère-

écorceur en fonction du temps, mais ne permet pas seule d o te i  u e aleu  ua titati e 

fiable de la itesse de d pôt. La figu e sui a te p se te l olutio  de la itesse de d pôt 

des nanoparticules provenant du jet supersonique en fonction du temps. 

 

Figure 71 : vitesse de dépôt des np-Si mesurée par la balance à quartz située dans la chambre de 

propagation du dispositif de couplage. 

Il apparait clairement sur la figure 71 que le débit de particules extraites est très irrégulier. 

Dans cette étude effectuée sur 30 min, on voit que la vitesse de dépôt mesurée diminue 

p og essi e e t pou  de e i  uasi e t ulle au out d e i o   i , e o te jus u à 

attei d e u e aleu  d e i o   nm.min-1 puis diminue une nouvelle fois. Cette irrégularité 

s e pli ue pa  u  ph o e de ouchage-débouchage de la tuyère. En effet, même dans 

les conditions de synthèse douce, un dépôt de np-“i se fo e à l e t it  de la tu e e 

ui sulte e  l o st u tio  pa tielle ou totale de l o ifi e de ette de i e. E e tuelle e t, 

ce dépôt peut se décrocher (à cause des collisions avec des agglomérats par exemple) et être 

aspiré dans la tuyère ce qui conduit au débouchage de celle-ci. Ce comportement erratique 

de l e t a tio  des p-“i est ide e t pas souhaita le. Pou  e die  à e p o l e le 

s st e d e t a tio  a lui aussi t  opti is . 
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Da s u  p e ie  te ps ous a o s e ul  la tu e pa  appo t à l a e de la use. Ce i da s 

le ut de dui e la o t ai te a od a i ue li e à l e t a tio  à a gle d oit des pa ti ules. 

Pour ce faire nous avions à disposition un jeu de joints en téflon de 160 µ  d paisseu  et du 

même diamètre que la base de la tuyère. Différentes longueurs de décalage ont ainsi pu être 

étudiées entre 160 µm et 1 . Il est i t essa t de ote  u au u e e t a tio  a t  

possible lorsque le décalage de la tuyère était supérieur à environ 500 µm. Finalement, les 

meilleurs résultats ont été obtenus pour un décalage de 320 µm (2 joints superposés). Dans 

ce cas on observe une amélioration de la régularité de la vitesse de dépôt. Malgré tout, la 

tuyère finit par se boucher et la vitesse de dépôt tombe à zéro en quelques dizaines de 

minutes. 

Nous a o s do  d id  d la gi  l o ifi e de la tu e afi  de dui e la p o a ilit  de 

bouchage. Cette modification peut sembler évidente, il faut epe da t ga de  à l esp it ue 

l o ifi e doit t e suffisa e t petit pou  ite  ue les p essio s e puisse t s uili e . A 

ce sujet, nous avons essayé de simuler la création du jet supersonique de nanoparticules de 

silicium dans notre réacteur de synthèse avec des logiciels tels que FlowFD et katia. Les 

résultats obtenus ne furent pas satisfaisants. En effet la nature diphasique de notre jet 

couplée au  pe tu atio s i po ta tes de l oule e t supe so i ue au i eau de la tu e 

s est l e trop complexe pour être simulée précisément. Dans un premier temps nous 

a o s ag a di l o ifi e de la tu e de  à  µm. Même avec un diamètre de 500 µm 

nous avons pu vérifier que dans nos conditions de synthèses de np-Si dites « d e t a tio  » 

le diff e tiel de p essio  e t e le a teu  de p ol se et la ha e d e pa sio  tait ie  

conservé (P0=120 Torr et P1=5*10-5 a . Ai si ous a o s pu tudie  l effi a it  de 

l e t a tio  a e  ot e ou eau s st e. 
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Figure 72 : vitesse de dépôt des np-Si mesurée par balance à quartz située dans la chambre de 

p opagatio  du dispositif de ouplage ap s opti isatio  du s st e d e t a tio . 

Comme on peut le voir sur la figure 72, les odifi atio s appo t es au s st e d e t a tion 

o t pe is d a lio e  g a de e t la gula it  du d it d e t a tio  des p-Si. En effet, 

dans cette étude réalisée sur 80 min où la vitesse de dépôt est mesurée toutes les 2 min, on 

observe une vitesse de dépôt assez régulière qui prend des valeurs entre 15 et 20 nm.min-1 

a e  u e itesse o e e ep se tati e d e i o  ,  nm.min-1. 

Toujou s da s l opti ue d a lio e  l e t a tio  des p-“i, u e tu e d u  dia t e de 

700 µ  a t  test e. Da s e as au u e e t a tio  a t  possi le. E  effet, le système de 

pompage turbo-moléculaire (2300 l.s-1  de la ha e d e pa sio  s est l  i suffisa t 

pou  o se e  u  diff e tiel de p essio  i po ta t de pa t et d aut e de la tu e. La 

p essio  esu e da s la ha e d e pa sio  da s es o ditio s est de 5.10-1 mbar, pour 

une pression de 120 Torr dans le réacteur de pyrolyse. Pour information, un système de 

pompage plus performant, constitué par exemple de plusieurs pompes turbo-moléculaires 

branchées en parallèle, permettrait au mieux de diminuer la p essio  d u  fa teu   e ui 

se ait toujou s la ge e t i suffisa t pou  pe ett e l e t a tio  des pa ti ules. 

Pa  a ue de te ps et de o e s ous a o s pas essa  de aleu  i te diai e e t e 

500 µm et 700 µ  pou  l o ifi e de la tu e. Il est raisemblable que, dans nos conditions, le 
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dia t e de l o ifi e de la tu e peut t e l g e e t aug e t  au-dessus de 500 µm sans 

pou  auta t pe tu e  l ta lisse e t du diff e tiel de p essio  e t e les deu  e ei tes. 

Cependant la qualité du jet de na opa ti ules o te u a e  ot e s st e d e t a tio  ap s 

modifications, en termes de régularité du débit, est tout à fait satisfaisante. 

La taille et la cristallinité des particules extraites ont pu être contrôlées en déposant ces 

particules sur des grilles MET placées sur un support amovible dans la chambre de 

propagation. Ces grilles sont exposées au jet de np-Si durant quelques secondes. 

 

Figure 73 : cliché HRMET des np-Si déposées dans la chambre de propagation en condition 

d e t a tio . Effectué par J.N Rouzaud. 

L tat d agglo atio  des p-Si observé sur la figure ci-dessus est extrêmement 

intéressant. On remarque que les agglomérats sont majoritairement constitués de peu de 

pa ti ules e ui a ie  da s le se s d u  t i en taille des agglomérats (lié à un nombre de 

particules constitutives de ces agglomérats) comme observé dans les travaux de Piseri, 

précédemment cités. Outre ces agglomérats constitués de quelques np-Si on observe aussi 

la présence de plus gros agglomérats, de 100 à 200 nm. La présence de ces gros agglomérats 

peut s e pli ue  de plusieu s a i es. 
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(1) On peut en premier lieu imaginer que, malgré leur taille importante, la probabilité 

ue es agglo ats soie t e t aits est pas ulle. E  se f a t au  l ents 

théoriques basés sur le nombre de Stokes (pour un agglomérat de 100 nm, avec un 

orifice de tuyère dont le diamètre vaut 500 µm, on trouve St = 4.5), il apparait que 

cette hypothèse est raisonnable. En effet, pour des valeurs de St proches de 1, 

l e t a tio  des pa ti ules este possi le, ais leu  p opagatio  peut s a te  

sensiblement de la veine axiale du jet. 

(2) Une autre explication repose sur les mécanismes de formation de ces agglomérats. 

O  sait ue les pa ti ules s agglo e t juste ap s leu  s thèse, et que 

l agglo atio  pe du e da s la zo e situ e au-dessus de la flamme de pyrolyse. Il 

est epe da t possi le u u e aut e tape d agglo atio  ait lieu, à f oid, juste 

ap s le passage de l o ifi e de la tu e. E  effet, ette zo e est a a t risée par de 

fortes turbulences aérodynamiques pouvant entrainer des collisions entre les 

diff e ts agglo ats. Ce i peut o dui e à la fo atio  d agglo ats plus g os, 

par collisions, qui viendraient finalement se déposer sur notre grille MET. 

(3) Rappelo s u u e fois le jet supe so i ue de gaz g , les agglo ats se 

déplacent à une vitesse qui dépend de leur taille, de leur masse et de leur forme. Ces 

agglomérats, formés par les mêmes particules primaires, ont une forme de type 

fractale [82], leur vitesse est donc directement reliée au nombre moyen de particules 

primaires par agglomérat Ainsi, les agglomérats comprenant un faible nombre moyen 

de particules primaires, très rapides donc, peuvent éventuellement rattraper des 

agglo ats o pos s d u  plus g a d o e de pa ti ules do  plus le ts , et se 

coller sur ces derniers. 

(4) E fi , u e de i e tape d agglo atio  peut a oi  lieu su  la g ille MET, tout 

simplement par empilement de plusieurs agglomérats au moment du dépôt. Une 

analyse visuelle de la concentration (élevée) de particules sur le cliché MET de la 

figure 73 conduit à penser que cette hypothèse est vraisemblablement la plus 

probable. 

Il est difficile de trancher entre ces différentes hypothèses pour expliquer la présence des 

plus gros agglomérats sur la grille MET. En réalité, il y a sans doute participation de plusieurs, 

voire tous, de ces phénomènes. 
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L u  des poi ts les plus d li ats o e a t les pa ti ules e t aites est de s assu e  de leur 

cristallinité. Dans le chapitre précédent, nous avons identifié le mode SP comme le plus à 

même de conduire à la formation de particules cristallines. Néanmoins, les conditions 

d e t a tio  ta t diff e tes des o ditio s de p odu tio , ota e t en regard de la 

puissa e ui est d asti ue e t a aiss e jus u à u e aleu  de  %, il est nécessaire de 

vérifier si les np-Si conservent bien leur importante fraction cristalline en conditions 

d e t a tio . Malheu euse e t les tau  de p odu tio  t s fai les obtenus en conditions 

d e t a tio  pe ette t diffi ile e t d effe tue  des a al ses essita t u e ua tit  

relativement importante de poudre (DRX, Raman), ainsi la vérification de la cristallinité des 

particules extraites a été effectuée via des observations de microscopie électronique à 

transmission haute résolution METHR. 

 

Figure 74 : cliché METHR des np-Si non dopées, déposées dans la chambre de propagation en 

o ditio  d e t a tio  Effe tu  pa  J.N ‘ouzaud . La dist i ution en taille correspondante des 

cristallites est donnée sur la partie droite de la figure. 

La figure ci-dessus présente un cliché de HRMET de nos np-“i e  o ditio s d e t a tio . 

L o se atio  des pla s istalli s pou  les p-“i o ie t es selo  l a gle de Bragg ne laissent 

aucun doute quant à la cristallinité des particules extraites. On trouve ici des domaines 

cristallins allant de 1,9 nm à 7  a e  u  dia t e o e  ep se tatif d e i o   nm, ce 

qui est tout à fait comparable à ce que nous avons obtenu pour des particules en mode 

production (cf chapitre III). 
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Le fait de pouvoir obtenir, dans des conditions douces, des np-Si très proches en termes de 

taille et de cristallinité aux np-Si réalisées dans les conditions dites de production est 

particulièrement encourageant pour notre étude. Le découplage possible des 

caractéristiques des nanoparticules produites (taille, cristallinité) et de leur taux de 

production témoigne encore une fois de la grande souplesse de la pyrolyse laser quant au 

contrôle de la synthèse des nanoparticules. 

A présent que nous avons démontré que la synthèse de np-“i d e i o   nm bien 

istallis es est aussi possi le e  o ditio s d e t a tio , ous allo s p se te  les sultats 

obtenus concernant les dépôts de np-Si seules ou encapsulées dans une matrice de silice. En 

particulier, les observations MEB de ces couches nous permettront de relier la vitesse de 

dépôt mesurée par la balance à quartz à une vitesse de dépôt réelle de notre dispositif. 

3. Dépôt de np-Si seules  
Dans la suite de ce chapitre, les synthèses des np-Si ont été réalisées en conditions 

d e t a tio . Le ta leau sui a t do e les a a t isti ues de dopage des p-Si mise en 

ou he pa  d pôt à pa ti  d u  jet supe so i ue. Les te ps de d pôts se o t i di u s au as 

par cas dans la suite du document. 

Nom des 

échantillons 

Type de dopage Cx(%) 

(X = P ou B)  

[X]nom (at.cm-3) 

(X = P ou B) 

Dnp-Si(I) aucun 0 0 

Dnp-Si(P1) P 0,72 3,6.1020 

Dnp-Si(P2) P 1,70 8,5.1020 

Dnp-Si(P3) P 3,80 1,9.1021 

Dnp-Si(P4) P 6,9 3,46.1021 

Dnp-Si(B1) B 0,37 1,85.1020 

Dnp-Si(B2) B 0,59 2,95.1020 

Dnp-Si(B3) B 1,1 5.1020 

Tableau 8 : récapitulatif des np-Si utilisées pour les différents dépôts étudiés. Le type de dopage ainsi 

que la concentration en dopants des np-Si pour chaque dépôt sont donnés. 

La réalisation de couches nanocomposites de np-Si encapsulées dans une matrice de silice 

en une seule étape in-situ o stitue l u  des o je tifs ajeu s de e t a ail de th se. U e 
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fois le p o l e li  à l e t a tio  des p-Si au travers du système tuyère-écorceur 

solutionné, nous nous sommes donc intéressés à la possibilité de déposer ces 

nanoparticules, soit seules soit simultanément au dépôt de matrice. En effet, afin de mettre 

e  ide e l i po ta e de alise  u  o-d pôt, est-à-di e d e apsule  les p-Si dans 

une matrice de silice, nous avons dans un premier temps étudié les propriétés des films de 

np-Si seules. Les résultats de cette étude sont exposés dans la section suivante. 

3.1. Morphologie des couches 
Le dépôt présenté ci-dessous a été réalisé sur un substrat de quartz placé sur le support 

amovible présent dans la chambre de propagation. Les np-Si sont dopées au phosphore de 

type Dnp-“i P . La ualit  dio e de l i age sulte de la au aise a uatio  des 

charges dans la couche de np-Si et dans le substrat diélectrique. 

 

Figure 75 : cli h  MEB d u  d pôt D p-Si(P2) réalisé dans la chambre de propagation sur une durée 

de 30 minutes. 

Le film de np-Si présenté sur la figure ci-dessus a été réalisé en exposant le substrat de 

quartz au faisceau de nanoparticules pendant une durée de 30 i . L paisseu  de la ou he 

ta t d e i o   nm on remonte à une vitesse de dépôt de 58 nm.min-1. Cette valeur est 
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bien plus élevée que celle, mesurée dans les mêmes conditions, au moyen de la BAQ 

(environ 15 nm.min-1). 

L aspe t g a uleu  est att i u  à la po osit  i po ta te i h e te à e t pe de d pôt de 

a opa ti ules seules. Pou  i fo atio , l uipe de Huiske  a tudi  la po osit  de d pôts 

similaires, réalisés via le dispositif présenté en figure 66 [129]. Des esu es d ellipso t ie 

leu  pe ette t de d te i e  u e po osit  de l o d e de  % sur un dépôt de np-Si de 

9  d paisseu . Pa  ailleu s, les auteu s sugg e t u e di i utio  de la po osit  lo s de la 

croissance du film. Ce phénomène serait imputé à la pression exercée sur les np-Si déjà 

déposée par l impact des nouvelles np-Si arrivant. 

Afi  de s assu e  de la faisa ilit  d u  d pôt de p-Si à une distance plus élevée et surtout 

da s u e e ei te go fl e à l a go , ous a o s alis  e e d pôt da s l e ei te de 

dépôt. Dans ce cas le substrat est disposé sur le support rotatif présent dans la chambre et 

o ie t  pe pe di ulai e e t au fais eau de a opa ti ules oto s i i ue lo s d u  o-

dépôt le substrat forme un angle de 45° avec le jet de np-“i afi  d t e aussi e pos  aux 

produits de pulvérisation). 
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Figure 76 : cli h  MEB d u  d pôt D p-Si(P2) sur substrat de silicium, réalisé dans la chambre de 

d pôt sous u e p essio  d a go  de . -3 mbar. Les conditions de débits et les paramètres laser sont 

exactement identiques à ceux utilisés pour le dépôt de np-Si réalisé dans la chambre de propagation 

(figure 75). 

Cette fois encore le film constitué de np-Si exhibe une bonne homogénéité en épaisseur. De 

plus, o  o se e pas de d oh sio  e t e le fil  et le su st at e ui se le i di ue  ue 

les np-“i dispose t e o e d u e e gie i ti ue suffisa te pou  fo e  u  d pôt adh e t 

sur le substrat, et ceci malgré la propagation du jet dans une enceinte à plus haute pression 

(5.10-3 a . Le d pôt s est fait e   i utes e ui ous pe et de e o te  à u e 

vitesse de dépôt de 11,3 nm.min-1 (  1 nm.min-1). Cette valeur de la vitesse de dépôt est 5 

fois inférieure à celle mesurée pour le même type de dépôt, réalisé dans la chambre de 

propagation. La diminution de la vitesse de dépôt est attribuée à deux phénomènes 

p i ipau . D u e pa t, da s le as du fil  alis  da s la ha e de d pôt, la dista e 

parcourue par les np-Si est beaucoup plus grande (1,1 m comparé à 20 cm). La divergence du 

fais eau de a opa ti ules ta t pas ulle, la de sit  de p-Si au niveau de la veine axiale 

diminue comme le a  de la dista e. D aut e pa t, au o e t où les pa ti ules p t e t 

da s l e ei te à plus haute p essio , les ollisio s e t e les pa ti ules et les ato es d a go  
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viennent exacerber la divergence du jet. Au final le substrat est exposé à un jet moins dense 

de np-Si ce qui explique la diminution de la vitesse de dépôt. 

En résumé, la morphologie des films de np-Si seules a été étudiée. Ces films sont 

naturellement poreux et homogènes en épaisseur. Nous avons déterminé des vitesses de 

d pôt d e i o   nm.min-1 pour un substrat placé dans la chambre de propagation, et de 

11 nm.min-1 dans le cas où le substrat est dispos  da s l e ei te de d pôt à u e p essio  

de 5.10-3 mbar. Dans la partie suivante nous allons nous intéresser aux propriétés optiques 

de ces dépôts. 

3.2. Propriétés optiques des couches de np-Si libres 
Afi  d tudie  les p op i t s opti ues des films de np-Si seules nous avons réalisé différents 

dépôts sur substrat quartz, dans la chambre de propagation. La figure suivante présente les 

spectres de transmittance dans la région UV-Visible de trois films : le premier constitué de 

np-Si intrinsèques (Dnp-Si(I)), le deuxième de np-Si dopées au bore (Dnp-Si(B2)), et le dernier 

de np-Si dopées au phosphore (Dnp-Si(P2)). 

 

Figure 77 : spectres UV-Visible en transmission de films constitués de np-Si seules déposées sur 

quartz. Ces mesures ont été réalisées juste après synthèse des couches. 

Not e p e i e e a ue o e e l a se e quasi totale d os illatio s, a a t isti ues des 

interférences dues aux réflexions multiples au niveau des interfaces air/film et film/substrat. 
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Une raiso  possi le est ue la diff e e d i di e de f a tio  e t e les fil s de p-Si 

dop es ou o  et le su st at est t op fai le pou  o asio e  les fle io s à l o igi e de 

ces interférences. Certains auteurs [129] ont d te i  pa  ellipso t ie l i di e de 

réfraction de films de np-“i d e i o  ,  nm de diamètre. Ils reportent des valeurs allant de 

1,7 à 1,9 sur la gamme spectrale 200-850 . “a ha t ue l i di e de f a tio  du ua tz 

est de 1,54 cette explication est plausible. Cependant, connaissant la morphologie de nos 

couches de np-Si et en particulier la rugosité de leur surface, nous suspectons fortement un 

effet lié à la diffusion. Les interfaces étant rugueux, les phénomènes de réflexion sont sans 

doute minoritaires par rapport aux phénomènes de diffusion, ce qui conduit à une 

diminution des interférences optiques. Remarquons tout de même que le film constitué des 

np-Si dopées au bore semble exhiber une oscillation à 800 nm. Ceci est évidemment 

insuffisant pour pouvoir utiliser correctement le modèle de Swanepoel [105] mais pourrait 

t e i put  à u e l g e diff e e d i di e de fraction de la couche de np-Si dopées au 

bore par rapport aux deux autres. 

Les diff e es e t e les aleu s de t a s issio  des ou hes pou  u e lo gueu  d o de 

donnée ne peuvent pas être interprétées à partir de ces spectres. Pour cela une 

normalisation pa  appo t à l paisseu  est essai e. Cepe da t, es spe t es e seig e t 

su  le seuil d a so ptio  des ou hes aleu  de la lo gueu  d o de à pa ti  de la uelle la 

t a s issio  hute apide e t . G ossi e e t, o  peut di e ue le seuil d a so ptio  de 

ces films se situe entre 500 et 700 nm. Bien que peu précises ces valeurs ont le mérite de 

mettre en évidence un effet de confinement quantique dû à la nanostructuration du silicium. 

En effet, avec un gap de 1,12 eV le sili iu  poss de u  seuil d a so ption aux alentours de 

1100 nm. 

Le g aphe des oeffi ie ts d a so ptio  des t ois fil s est ep se t  su  la figure 78 ci-

dessous. ‘appelo s ue le oeffi ie t d a so ptio  se al ule à pa ti  de la loi de Bee -

La e t, selo  l e p essio  sui a te :              

Où T  est la t a s itta e esu e e  fo tio  de la lo gueu  d o de, α  est le 

oeffi ie t d a so ptio , et d l paisseu  des ou hes d te i es pa  MEB. De fait, ous 
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o sid o s ue les ou hes so t pa faite e t de ses e ui est pas le cas, et sous-

esti o s ai si le oeffi ie t d a so ptio  de os ou hes.  

 

Figure 78 : spectres UV-Visible en transmission de films constitués de np-Si seules déposées sur 

quartz. 

Cette figure met en évidence une meilleure absorption des np-Si intrinsèques par rapport 

aux np-Si dopées, et ce sur toute la gamme UV-Vis. En particulier, pour les hautes énergies 

(>3 eV , le oeffi ie t d a so ptio  de la ou he de p-“i o  dop es est sup ieu  d u  

facteur 2 à 3 à ceux mesurés pour les couches de np-Si dopées. 

Co pa o s ai te a t le oeffi ie t d a so ptio  du fil  o stitu  de p-Si intrinsèques 

par rapport à celui du silicium massif. En particulier, dans la région de forte absorption (au-

dessus de 3 eV  le oeffi ie t d a so ptio  du silicium massif est supérieur à celui de notre 

couche de np-Si non-dopées e i o  d u  facteur 10. Cela étant, il faut se rappeler que le 

oeffi ie t d a so ptio  esu  su  os ou hes e p e d pas o pte leu  po osit . Ce est 

évidemment pas le cas puisque, nous le savons, ces couches de np-Si sont extrêmement 

poreuses. Si on considérait par exemple une porosité de 70 % (comme cela a été déterminé 

sur des couches de np-Si libres [129]), o  gag e ait u  peu plus d u  fa teu   su  le 

oeffi ie t d a so ptio  al ul  da s os ou hes. O  pou ait aussi etirer la contribution 

de l paisseu  d o de atif p se te su  les p-Si produites dans notre réacteur de pyrolyse 
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lase  su  l paisseu  totale de os ou hes. Malg  es possi les a lio atio s de la 

od lisatio  de l paisseu  effe ti e de sili iu  da s notre couche, son coefficient 

d a so ptio  este ait a oi s i f ieu  à elui du silicium massif. 

Pou  se do e  u e id e de la ia ilit  d u  dispositif photo oltaï ue o stitu  d u e ou he 

de np-“i da s le o te te des ou hes i es, al ulo s l paisseu  d u e ou he de p-Si 

essai e à l a so ptio  des photo s de haute e gie ga e d e gie d i t t pou  la 

couche nanostructurée). Par exemple, pour un photon de 3 eV le oeffi ie t d a so ptio  de 

notre couche de np-Si intrinsèque est de 1,2.104 cm-1 ce qui correspond à une épaisseur 

essai e de at iau d e i o   . Cette aleu  d paisseu , i f ieu e au micron, est 

en bonne adéquation avec le critère « couche mince » associé aux cellules solaires de 

nouvelle génération. 

Ces mesures du oeffi ie t d a so ptio  de os ou hes pe ette t aussi, g â e au od le 

de Tauc, de remonter au gap optique de ces couches. Les tracés de Tauc des couches de np-

Si libres sont présentés sur la figure suivante. 
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Figure 79 : tracé de Tauc correspondant aux trois couches de nc-Si libres (Dnp-Si(I), Dnp-Si(B2), Dnp-

Si(P2)) déposées sur quartz. Pour une meilleure lisibilité les graphes sont représentés séparément. 

L i te se tio  e t e la ta ge te lig e de poi till s  à la pa tie li ai e de la ou e et l a e des 
abscisses donne le gap, estimé par la méthode de Tauc. 

La méthode de Tauc, comme expliqué précédemment, consiste à représenter (α.hv)1/2 en 

fonction de hv, où α est le oeffi ie t d a so ptio  e  -1, et h  est l e gie des photo s 
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e  eV. L e t apolatio  de la pa tie li ai e de la ou e ai si o te ue jus u e  α.hv)1/2=0 

do e l e gie du gap. L e eu  i duite lo s du t a  de cette tangente engendre une 

i e titude d e i o  ,  eV su  la aleu  de l e gie du gap esti e. ‘ep e o s da s le 

tableau ci-dessous les aleu s de l e gie du gap, d te i e pa  la thode de Tau , pou  

les trois couches de np-Si libres. 

Type de dopage Intrinsèque Bore Phosphore 

Egap (eV) (±0,1eV) 

Modèle de Tauc 

2,35 2,1 1,85 

Tableau 9 : aleu  de l e gie du gap, estimée par le modèle de Tauc, en fonction du type de dopage 

pour les couches de np-Si libres. 

Selon le modèle de Delerue, permettant de déterminer la largeur de la bande interdite en 

fonction de la taille des np-Si, on obtient un Egap supérieur à 2 eV pour des np-Si dont le 

diamètre est inférieur à 3 nm. 

Type de dopage Intrinsèque Bore Phosphore 

Diamètre moyen des np-Si (nm). 

Modèle Delerue 

2,4 2,8 3,5 

Tableau 10 : diamètre moyen des np-Si en fonction du dopage, déterminé par le modèle de Delerue. 

Les valeurs données dans le tableau 10 sont inférieures à celles des domaines cristallins 

observés par HRMET. Notamment pour les np-Si intrinsèques, nous avons déterminé par 

METH‘ u e taille o e e des do ai es istalli s d e i o   nm, à comparer avec la 

valeur de 2,8 nm donnée par le modèle de Delerue. L i e titude i duite pa  le t a  de Tau  

(0,1 eV), se reporte sur la valeur du diamètre estimé par le modèle de Delerue (Dans cette 

gamme de taille, une incertitude de 0,1 eV sur la valeur du gap donne une incertitude 

d e i o  ,  nm sur le diamètre calculé).Par ailleurs, dans le chapitre bibliographique nous 

a o s soule  l a iguïté concernant la nature du gap des np-“i. O  l h poth se su  le 

caractère direct ou indirect du gap des np-“i joue u  ôle lo s de l utilisatio  du od le de 

Tau . Da s l tude de l e gie du gap i-dessus nous avons considéré que le gap des np-Si 

est indi e t, o o s e u il e  est e  faisa t l h poth se ue os ou hes de p-Si se 

comportent comme un matériau à gap direct. Dans ce cas il faut représenter (α.hv)2 en 

fonction de hv. Les résultats de ces calculs sont donnés dans le tableau suivant. 
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Type de dopage Intrinsèque Bore Phosphore 

Egap (eV) (±0,1 eV) 

Modèle de Tauc 

Hypothèse : gap direct 

2,5 2,65 2,25 

Diamètre moyen des np-Si (nm) 

Modèle Delerue 

2,1 1,95 2,5 

Tableau 11 : aleu  de l e gie du gap e  fo tio  du t pe de dopage, pou  les ou hes de p-Si 

li es e  faisa t l h poth se ue leu  gap est di e t. La taille o e e des pa ti ules d duite pa  le 

modèle de Delerue est aussi donnée. 

Les valeurs de la largeur de bande interdite, ainsi que les tailles moyennes de np-Si obtenues 

da s e as s a te t e o e plus des aleu s atte dues de pa  l o se atio  H‘TEM des p-

“i. Ce sultat se le i di ue  ue l h poth se d u  gap indirect est la plus adaptée pour 

l tude de os p-Si. Notons tout de même que ces valeurs sont relativement proches de 

elles o te ues a e  l h poth se i di e t e ui pou ait sugg e  effe ti e e t u e 

« directisation » du gap des np-Si lorsque leur taille diminue. Il serait intéressant, par 

e e ple, de fai e e e t pe d tude a e  des pa ti ules e o e plus petites <  nm) et 

de vérifier dans ce cas laquelle des hypothèses donne le résultat le plus cohérent. 

Si nous reprenons à présent les valeurs de Egap présentées dans le tableau 9 (Tauc, 

hypothèse : gap indirect), Il est clair que toutes les couches de np-Si, quel que soit le dopage, 

exhibent un fort confinement des excitons. Ce confinement est caractérisé par une 

augmentation importante du gap, passant de 1,12 eV pour le silicium massif à des valeurs 

autour de 2 eV pou  os ou hes et ul i a t jus u à ,  eV pour le film constitué de np-Si 

intrinsèques libres. Par ailleurs, les différences observées au niveau de la valeur Egap de nos 

np-Si en fonction du dopage sont significatives. Il est intéressant de remarquer que les 

couches constituées par les np-Si dopées (bore ou phosphore) présentent une énergie de 

gap plus faible (respectivement 2,1 eV et 1,85 eV) que celle obtenue pour la couche de np-Si 

non dopées (2,35 eV). Pourtant toutes les particules ont été synthétisées dans les mêmes 

o ditio s, à e i p s u u e f a tio  de l h liu  des gaz d e t e est e pla  pa  u  

mélange hélium+phosphine (ou diborane) pour les np-Si dopées au phosphore (ou au bore). 
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Etude du vieillissement sous air 

Nous nous sommes aussi intéressés au vieillissement de ces couches de np-Si libres. Du fait 

de l a se e de at i e p ote t i e, es pa ti ules so t e pos es à l ai  et so t do  

potentiellement soumises au ph o e d o datio . Des esu es si ilai es de 

spectroscopie optiques UV-Vis ont été effectuées sur nos couches après une semaine 

d e positio  à l ai . Les sultats o te us o e a t les t a s de Tau  so t ep se t s su  

la figure 80 ci-dessus. 

 

Figure 80 : tracés de Tauc correspondant aux trois couches de nc-Si libres (intrinsèques, dopées bore, 

dop es phospho e  d pos es su  ua tz et e pos es à l ai  du a t u e se ai e. Les ta ge tes 
pe etta t l esti atio  du gap pa  la méthode de Tauc sont représentées en lignes pointillés. 

Un tableau récapitulatif des valeurs de Egap e  fo tio  du dopage et de l e positio  à l ai  

est donné ci-dessous. 
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Type de dopage Intrinsèque Bore Phosphore 

Egap (eV) (±0,1eV) 

Après synthèse 

2,35 2,1 1,85 

Egap (eV) (±0,1eV) 

E posisitio  à l ai  

2,35 2,3 1,95 

Tableau 12 : aleu  de l e gie du gap e  fo tio  du t pe de dopage, pou  les ou hes de p-Si 

libres fraichement synthétis es et ap s u e se ai e d e positio  à l ai . 

Les valeurs de Egap obtenues pour les couches de np-“i li es e pos es à l ai  du a t u e 

semaine sont très proches voire identiques à celles déterminées pour les couches 

directement après synthèse. On remarque néanmoins une légère différence en ce qui 

concerne les couches constituées de np-Si dopées. En effet, une augmentation de Egap de 

0,2 eV et de 0,1 eV est observée respectivement pour le dopage au bore et au phosphore, 

tandis que la valeur de Egap pour les np-Si non dopées reste la même (2,35 eV). Cette 

aug e tatio  esu e este epe da t da s le do ai e d i e titude du al ul de Tau  et 

doit do  t e i te p t e a e  p autio . L aug e tatio  de la aleu  de Egap peut être 

corrélée à une réduction de la taille des np-“i, due à l o datio  de la su fa e de es es 

pa ti ules. Ce sultat su p e a t pou ait t e att i u  à u  ph o e d o datio  

exacerbé lorsque les np-Si sont dopées. 

3.3. Propriétés électriques des couches de np-Si 
Afin de caractériser la capacité des couches de np-Si libres à conduire le courant, nous avons 

effectué différents dépôts sur des peignes interdigités placés dans la chambre de 

propagation. Nous allons dans un premier temps décrire les peignes ayant permis ces 

mesures. En particulier, nous nous intéresserons à leur géométrie et nous définirons 

l e p essio  pe etta t de d dui e la sisti it  des fil s de p-Si en considérant que ceux-

ci sont parfaitement denses. Les valeurs de résistivité seront discutées et comparées à la 

littérature. Enfin, nous essa e o s d ta li  u  od le plus ep se tatif de os fil s de p-

Si déposés sur peignes interdigités. U e tude de ieillisse e t à l ai  se a p se t es à la fi  

de cette section. 

3.3.1. Géométrie des peignes interdigités 

L utilisatio  de peig es i te digit s pe et d effe tue  des esu es le t i ues su  des 

matériaux très résistifs, et p se te l a a tage de s aff a hi  de l paisseu  de la ou he de 
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matériaux déposée à la condition que cette dernière soit suffisamment épaisse afin de 

recouvrir entièrement les peignes sur une hauteur supérieure à leur épaisseur. En effet 

l paisseu  de la ou he a ti e pou  le t a sfe t des ha ges se li ite, en première 

approximation, à l paisseu  des doigts des peig es le t odes . 

Les peignes interdigités sont déposés par évaporation sur des substrats de verre. Une 

ou he d a o he de  nm, constituée de chrome, est déposée au préalable afin de garantir 

la o e adh sio  de la ou he d o  de  nm servant de contact électrique. La longueur des 

peignes en regard est de 5mm Une couche de nanoparticules seules (pas de matrice) est 

alors déposée par-dessus es peig es, a e  u e paisseu  de l o d e de  nm. La figure 

suivante présente la morphologie de ces peignes. 

 

Figure 81 : a  photog aphie d u  o ta t o stitu  de deu  peig es i te digit s alis  au LFP,  
cliché de microscopie optique e  t a s issio  d u  peig e, (c) ces mêmes peignes après dépôt de 

np-Si libres. 

La figure 81(b) présente un cliché de microscopie optique en transmission des peignes. De ce 

fait, le dépôt métallique constitutif des peignes apparait en contraste foncé, tandis que les 

espaces entre les doigts des peignes (substrat de verre) apparait en clair. On remarque une 

zone de transitio  d fi ie pa  les o tou s des peig es ui p o ie t d u  g adie t 
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d paisseu  du d pôt d o  da s es gio s. Ce g adie t s e pli ue pa  u  ph o e 

d o age dû à l paisseu  o  ulle des as ues utilis s lo s de l apo atio  de l o  su  le 

substrat de verre. 

La figure 81(c) montre que la dimension des peignes est bien adaptée à la taille des dépôts 

(reliée au dia t e du fais eau de a opa ti ules issues de l e t a tio  au i eau du d pôt  

puisque ceux- i e ou e t ie  l i t g alit  de l espa e i te digité des peignes. Lors du 

d pôt, les poi ts de o ta ts des peig es so t as u s afi  d ite  de d pose  des p-Si à 

cet endroit. 

Les électrodes de mesures sont placées au niveau des points de contacts des peignes. 

L le t o t e do e la aleu  du ou ant circulant dans la couche en fonction de la tension 

appliquée à ses bornes ce qui permet de déduire la résistance (R) des couches de np-Si 

libres. A partir de la valeur de la résistance on remonte aisément à la résistivité grâce à 

l uatio  sui a te : 

      

Avec S/L le facteur géométrique provenant de la topologie des peignes où L représente la 

dista e e t e deu  doigts e  ega d et “ est la se tio  d oite de l espa e i te -doigts (cf 

figure 82). 

 

Figure 82 : parallélépipède rectangle défini par le volume entre deux doigts en regard. 

Avec         , S = 2,5.10-6 cm2. 
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Dans notre cas on obtient donc un facteur géométrique S/L = 4,5.10-4 cm. La résistance R, 

quant à elle, est égale à la somme des résistances Ri de tous les parallélépipèdes rectangles 

en configuration parallèle. 

   ∑    
 
    

En remplaçant R par son expression on obtient : 

∑    
 
    ∑       

    

On peut raisonnablement considérer que le facteur géométrique est le même pour tous les 

espaces inter-doigts, il vient donc :                   

Sachant que nos peignes sont constitués de 20 doigts, il y a n=19 parallélépipèdes soit :                        
3.3.2. Détermination de la résistivité des films de np-Si libres  

A présent ue ous a o s d te i  l uatio  pe etta t d o te i  la sisti it  des fil s 

de np-Si à partir de la valeur de résistance déduite des courbes I(V), nous allons pouvoir 

comparer cette grandeur en fonction du type de dopage et de la concentration en dopants. 

La a a t isti ue I V  d u  de es d pôts est p se t e à tit e d e e ple su  la figu e 

suivante. 
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Figure 83 : caractéristique I(V) du dépôt Dnp-Si(P2). La droite correspond à la régression linéaire 

calculée entre 0 V et 10 V. 

Comme le montre la figure ci-dessus, le dépôt Dnp-Si(P2) présente une caractéristique I(V) 

linéaire ce qui correspond à un comportement ohmique (purement résistif). On remarque 

effe ti e e t u u  fit li ai e ep oduit fid le e t la te da e de la ourbe I(V). Ceci est 

le as pou  l e se le des d pôts ue ous a o s alis s. La aleu  de la sista e ‘, 

essai e à la d te i atio  de la sisti it , est do e pa  l i e se de la pe te de ette 

droite. 

Le ta leau sui a t p se te l e se le des aleurs de résistivité déterminées sur les 

différentes couches de np-Si déposées sur peignes. 

Nom ‘ MΩ           
Dnp-Si(I) 14900 1,27.108 

Dnp-Si(P1) 2470 2,11.107 

Dnp-Si(P2) 580 4,96.106 

Dnp-Si(P3) 30,5 2,61.105 

Dnp-Si(P4) 0.233 1,99.103 

Dnp-Si(B1) 11000 9,41.107 

Dnp-Si(B2) 43,3 3,70.105 

Dnp-Si(B3) 2400 2,05.107 

Tableau 13 : récapitulatif des valeurs de résistances et de résistivités selon les dépôts de np-Si. 
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La détermination de la résistivité de ces dépôts donne plusieurs informations intéressantes. 

Tout d a o d, o pte te u de la st u tu e des ou hes ui se a dis ut e plus as o  peut 

considérer que ces valeurs de résistivité sont relativement basses En effet, même si ces 

aleu s este t le es da s l a solu ota e t si on les compare aux monocristaux de Si 

dopés), elles doivent être comparées aux valeurs reportées dans la littérature sur des 

s st es a ost u tu s ui ale ts. “i l o  s i t esse ai te a t à l effet du dopage, o  

remarque que les couches constituées de np-Si dopées présentent toutes des valeurs de 

résistivité plus faibles que celle obtenue sur la couche de np-“i i t i s ue. L i flue e des 

ato es dopa ts su  la sisti it  peut s e pli ue  à la fois pa  u e eilleu e passi atio  de la 

surface des np-Si dopées par rapport aux np-Si non-dop es, ais su tout pa  l i o po atio  

a ti e des i pu et s dopa tes au sei  du seau de sili iu , e ui a pou  effet d augmenter 

le nombre de porteurs. 

Dans le cas du dopage au phosphore, on remarque une décroissance progressive de la 

sisti it  lo s ue l o  aug e te la o e t atio  e  phosphi e da s le la ge de a tifs. 

 

Figure 84 : évolution de la résistivité en fonction de [P]nom (le graphe est présenté en échelles 

logarithmique). 

L allu e de la ou e p se t e i-dessus est particulièrement intéressante. On remarque 

ue la sisti it  d oit d a o d od e t, huta t e i o  d u  o d e de g a deu  

entre chaque échantillon, puis décroit fortement pour le taux de dopage le plus important. 
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On observe en effet une diminution de la résistivité de plus de deux ordres de grandeur 

entre Dnp-Si(P3) et Dnp-Si(P4). En confrontant ces résultats aux analyses RPE sur np-Si 

seules, détaillées dans le chapitre III, il est légitimement raisonnable de formuler une 

hypothèse. Nous avons vu e  effet ue l i o po atio  a ti e des ato es de phospho e 

tait lai e e t isi le, e  ‘PE, u à pa ti  d u e aleu  de [P]nom de 9,25.1020 at.cm-3, 

alo s u a a t ette aleu  le sig al ‘PE est do i  pa  les liaisons pendantes. On peut donc 

imaginer que la diminution de la résistivité observée entre Dnp-Si(I) et Dnp-“i P  d u e pa t, 

et Dnp-Si(P1) et Dnp-“i P  d aut e pa t, p o ie e de la passi ation des np-Si, puis que la 

chute brutale de la résistivité pour la couche contenant les np-Si les plus dopées soit due à 

l i o po atio  a ti e des dopa ts de t pe . Nous pou o s, pa  ailleu s, d fi i  la 

concentration critique en phosphore au-delà de laquelle la résistivité est contrôlée par 

l a ti atio  de es impuretés : [P]nom = 1021 at.cm-3. 

Ces résultats sont encourageants au ega d de l appli atio  is e. E  out e, ils ette t e  

ide e, u e fois de plus, l effi a it  du dopage  e  ou s de oissa e des p-Si 

synthétisées par pyrolyse laser. Notons que l uipe de G ee  a o te u u e aleu  de 

sisti it  i i ale de l o d e de -1 Ω.  su  u e ou he a o o posite p-Si/SiO2 

contenant du phosphore et recuite à haute température [130].  

Cependant, en comparaison des valeurs de résistivité mesurées dans le silicium 

monocristallin ou polycristallin, les valeurs déterminées sur nos échantillons sont très 

élevées. La figure suivante présente les variations de résistivité observées dans le poly-Si, 

pour différentes tailles de cristallites, en fonction de la concentration en atomes dopants. 
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Figure 85 : évolution de la résistivité du silicium mono et poly cristallin en fonction de la 

concentration atomique en atomes dopants. Tirée de [131]. Références associées [25] [132] [133]. 

Plusieurs remarques sont nécessaires afin de bien interpréter la figure 85 ci-dessus, et de 

pouvoir ainsi confronter au mieux nos résultats. 

(1) Tout d a o d on voit que la résistivité du Si monocristallin est toujours inférieure à 

elle du sili iu  pol istalli , ie  ue les diff e es soie t d auta t plus fai les 

que la taille des grains dans le Si polycristallin est grande et que la concentration en 

porteurs est importante. Ceci est connu depuis longtemps et a été discuté dans le 

chapitre I (Rappelons simplement le modèle de Kamins [27] qui fait la corrélation 

entre la surface spécifique des joints de grains et le nombre de porteurs piégés). En 

particulier, des valeurs de résistivités nettement supérieures sont mesurées pour 

l ha tillo  pol istalli  do t la taille des g ai s est la plus fai le Seto, d=20 nm) ce 

ui peut s e pli ue  pa  l aug e tatio  i po ta te de la surface spécifique des 

grains lorsque la dimension de ces derniers devient nanométrique. 

(2) Ensuite, il est important de noter que la concentration de dopants NA donnée en 

a s isses e d o pte de la totalit  des ato es d i pu et s i s s da s le sili iu  

et pas seulement ceux incorporés en position active. Dans le cas du silicium 

o o istalli  ette disti tio  est ja ais faite puis ue le o e de po teu s 
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li es d te i  g ale e t pa  effet Hall  est t s p o he du o e d ato es 

dopants insérés. En revanche, pour le silicium polycristallin un écart plus ou moins 

important (en fonction de la taille des grains) existe entre ces deux quantités, en 

aiso  de la s g gatio  des dopa ts au  joi ts de g ai ; est juste e t e ui 

explique la convergence des valeurs de résistivités des deux types de silicium pour les 

très hauts taux de dopage. 

En première approximation, nos films de np-Si libres peuvent être assimilés à des couches de 

silicium polycristallin dont la taille des domaines serait nanométrique. Il est donc logique que 

les valeurs de résistivité obtenues sur nos films de np-“i, do t le dia t e est d e i o  

5 nm, soient supérieures à celles mesurées pour du silicium monocristallin et polycristallin. 

De plus, les films nanocristallins mentionnés ci-dessus sont parfaitement denses alors que 

les nôtres, constitués de nanoparticules libres, sont extrêmement poreux. 

Notons que les variations de résistivité observées entre les différentes couches de np-Si 

dopées au phosphore ressemblent étrangement à celles obtenues par Seto sur des couches 

de poly-Si dont la taille des cristaux vaut 20 nm (voir figure 85). Son étude fait apparaitre une 

o e t atio  iti ue d e i o  18 at.cm-3. L aug e tatio  du appo t “/V  est d asti ue 

pour les np-Si inférieures à 20 nm (voir chapitre I section 2.3). Une quantité de phosphore de 

plus en plus importante est donc nécessaire pour passiver les liaisons pendantes et passer 

ai si da s u  gi e de sisti it  o t ôl  pa  l i o po atio  a ti e des i pu et s 

dopantes. 

Malheureusement, pour des raisons techniques, nous ne pouvons pas pour le moment 

augmenter plus la concentration en phosphine dans le mélange réactionnel. Il est 

aise la le u u e telle aug e tatio  a lio e ait e o e les p op i t s de o du tio  

de nos couches de np-Si libres. 

L effet du dopage au Bo e est plus délicat à interpréter. 
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Figure 86 : évolution de la résistivité des couches de np-Si seules dopées au bore en fonction de 

[B]nom (le graphe est présenté sur une échelle semi-logarithmique). La valeur de la résistivité de la 

couche constituée de np-Si intrinsèques est aussi donnée. 

On observe une chute importante de la résistivité (cf figure 86) lorsque la concentration 

atomique en B par rapport à Si passe de 0.37 % à 0.59 %, sui ie d u e aug entation de la 

résistivité pour une concentration atomique en bore de 1 %. “i l o  a al se es sultats à la 

lumière des mesures Raman effectuées sur les np-Si dopées au bore, on peut imputer cette 

augmentation de la résistivité (pour le plus haut taux de dopage type p testé dans cette 

tude  à l a o phisatio  du seau de sili iu  due à l i o po atio  des ato es de o e. 

I o po atio  ui, d ailleu s, a pu t e ualifi e avec certitude par les mesures RPE. 

3.3.3. Affinage du modèle de résistivité 

Comme mentionné précédemment, la structure de nos films constitués de chainettes de 

nanoparticules est par essence néfaste au transport de charge de par les nombreuses 

interfaces rencontrées. Le calcul de la résistivité, tel que nous venons de le voir, en fonction 

de la résistance mesurée des couches de np-Si déposées sur peignes interdigités, suppose 

une surface de contact totale entre les np-“i et les doigts talli ues. Ce i est ide e t 

pas le cas dans nos films de np-Si puisque, non seulement ils sont extrêmement poreux mais 

surtout les zones de contact entre les np-Si et les doigts des peignes sont ponctuelles (les np-
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“i pou a t t e u o e des sph es du es . Afi  de e d e o pte de l effet de ette 

structure sur les mesures de résistivité, un modèle très simplifié est proposé ci-dessous. 

 

Figure 87 : ep se tatio  s h ati ue de l age e e t des p-Si dans le film déposé sur les peignes 

métalliques. a = longueur des doigts en regard, b = épaisseur des doigts, c = distance entre les doigts, 

et “ = se tio  d oite de l espa e i te -peigne. 

On considère que les np-“i s age e t sous fo e de hai ettes e t e les doigts des peig es. 

Pour simplifier ces chaînettes sont considérées comme droites, avec un contact unique entre 

les pa ti ules o s uti es d u e e haî e et sans contact inter-chaînes dans le plan ou 

da s l paisseu . E  alit , la fo e des agglo ats i itiau  haî ettes de t pe f a tales  

et leur agencement sur le substrat est plus complexe. 

Soit N : le nombre de np-Si par chaine, n : le nombre de chaines par espace inter-doigt, et d : 

le diamètre des np-Si. On a donc : 

N = L/d et n = S/d2 

La sista e s ie d u e hai e de p-Si (Rch  s e p i e : 

Rch = N.Rp + (N – 1)Rc 

Où Rp est la sista e d u e p-Si, et Rc représente la résistance de contact entre deux np-Si 

On sait que N >> 1 donc Rch peut s i e : 

Rch = N(Rp + Rc) 

La surface de contact entre deux np-Si peut être vue comme un disque de surface (r)2, avec 

r ϵ ]o ; d/ ] da s le as d u  o ta t po tuel,  te d e s  alo s u il te d e s d/  da s le 
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cas extrême où la surface de contact est maximisée (présence de cous de frittage entre les 

particules). En première approximation on considère que les charges traversent un volume 

défini par cette section et une longueur égale au diamètre de la particule. 

                   
Où    est la sisti it  d u e a opa ti ule. 

Dans cette configuration, la résistance totale entre deux doigts (Rd  s e p i e, e  

considérant que les chaînes fonctionnent comme un montage parallèle : 

     ∑    
 
    

Les chaines de np-Si sont considérées comme identiques, donc : 

                  

Enfin, la résistance totale RT, valeur correspondant à ce qui est mesuré aux bornes du circuit, 

est égale à la somme des 19 résistances Rd en parallèles ce qui nous donne : 

                    

En remplaçant n et N par leur expression respective, il vient : 

        (          ) 

Dans le cas idéal où les particules ont une surface de contact maximale entre elles (r=d/2), 

on obtient :                  
Ce ui peut e o e s i e : 

              
Où   est la sisti it  al ul e selo  l e p essio  classique utilisée un peu plus haut. 
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L e ploitatio  de e od le essite de o ait e la aleu  de la sista e de o ta t e t e 

deux np-Si. Cette valeur est complexe et dépend  fortement de la chimie de surface des np-Si 

et de la surface de contact. À notre connaissance, les mécanismes de conduction entre np-Si 

ont été étudiés mais en considérant toujours la présence d'une matrice entre les np-Si [134] 

[135]. L espa e e t e les pa ti ules est alo s p is e  o pte pa  l ajout de a i es de 

pote tiel. De fait ous a o s pas t ouvé de valeur numérique de RC dans la littérature. La 

détermination de RC pou ait pe ett e d esti e  la sisti it  i t i s ue d u e 

nanoparticule par rapport à la résistivité globale de la couche. Cette dernière valeur reste 

cependant celle à prendre en considération pou  l appli atio  e  ellule. 

3.3.4. Evolution de la résistivité sous atmosphère ambiante 

De la même manière que pour les propriétés optiques, nous avons cherché à déterminer 

l i flue e de la du e d e positio  à l ai  su  les aleu s de résistivité de nos films de np-Si 

libres. Pour ce faire, des mesures de résistivité similaires ont été effectuées plusieurs jours 

ap s la s th se des ha tillo s. La figu e sui a te p se te l olutio  de la sisti it  du 

dépôt Dnp-Si(P3) sur une semai e d e positio  à l ai . 

 

Figure 88 : évolution de la résistivité du dépôt Dnp-Si(P3) e  fo tio  de la du e d e positio  à l ai . 

Le graphe présenté sur la figure ci-dessus est particulièrement significatif. La résistivité des 

dépôts de np-Si libres augmente brutalement lorsque ceux-ci sont exposés durablement à 
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l ai . E  effet, o  oit ue la sisti it  du d pôt Dnp-“i P  aug e te d e i o  t ois o d es 

de grandeur en à peine une semaine. Ce phénomène est tout naturellement imputé à 

l o datio  des p-Si constitutives des couches. Il est à noter que cet effet a été observé 

pour tous les échantillons. Par ailleurs, il est intéressant de noter que la résistivité augmente 

de deu  o d es de g a deu  su  les deu  p e ie s jou s d e positio  à l ai . Cette 

augmentation est ensuite de plus en plus douce, et on constate une augmentation de moins 

d u  o d e de g a deu  su  les i  de ie s jou s. L olutio  de la sisti it  d u e ou he 

de np-Si seules peut être étudiée dans le cadre du ph o e d o datio . Ai si, da s les 

p e ie s i sta ts, l o datio  est t s effi a e et u e ou he d o de atif se fo e à la 

surface des np-“i. La fo atio  de ette ou he d o de a deu  o s uences majeures : 

d u e pa t elle li ite fortement les propriétés de conduction des np-“i, et d aut e pa t elle 

constitue une barrière à la diffusio  de ou eau  ato es d o g es. Aussi l o datio  des 

np-Si est-elle de oi s e  oi s effi a e, et o  oit u e  uel ues jou s la aleu  a i ale 

(ou pratiquement) de la résistivité est atteinte ; elle correspond à la croissance maximale de 

la ou he d o de, e  o ditio  passi e, pour nos np-Si de 5nm de diamètre. Ce résultat est 

esse tiel puis u il p ou e à lui seul ue des ou hes de p-Si libres ne peuvent en aucun cas 

être utilisés dans un dispositif photovoltaïque. 

4. Co-dépôt np-Si/SiO2 
L la o atio  de ou hes a o o posites pa  ot e p o d  oupl  p ol se-magnétron 

passe par le dépôt simultané des np-Si, entrainées par jet supersonique, et de la matrice 

SiO2. Dans la partie précédente nous avons déterminé la vitesse de croissance des couches 

de np-Si libres dans la chambre de dépôt (11,3 nm.min-1). Il est donc important, à présent, 

de se faire une idée de la vitesse de dépôt de silice avec notre système de pulvérisation 

magnétron. 

4.1. Dépôt de SiO2 par pulvérisation magnétron 
Plusieurs dépôts de SiO2 seule sur substrats de silicium massif ont été réalisés en faisant 

varier deux des paramètres de travail les plus importants : la puissance RF, et la pression 

da s l e ei te. La p essio  da s l e ei te est esu e à l aide d u  jauge de t pe Pe i g. 

U  talo age de ette jauge a e  u e esu e de p essio  a solue, pa  e e ple à l aide 

d u e jauge de t pe Ba at o , de ait t e effe tu  pou  a oi  u e helle des pressions plus 

e a te e  aleu  a solue. Cet talo age a pas pu t e alis  i i pou  des aiso s 
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te h i ues. L helle des p essio s est do  ala le u à u  d alage p s ui este à 

déterminer. Les résultats sont récapitulés sur la figure suivante. 

 

Figure 89 : évolution de la vitesse de dépôt de SiO2 en fonction de la pression de travail, pour 

différentes puissances RF. Dans cette étude, chaque couche a été réalisée avec une durée de dépôt 

de  i utes. L paisseu  des ou hes est esu e pa  MEB, et l i e titude de es esu es est 
fixée à 10 %. 

Noto s tout d a o d ue les o ditio s ue ous a o s essa es o t pas toutes pe is un 

dépôt de silice. A 50 W, seul le dépôt à la plus haute pression (10-2 mbar) a été possible. Pour 

les p essio s plus fai les, ette puissa e tait pas suffisa te pou  g e  u  plas a. La 

figure 89 montre que plus la puissance augmente plus les dépôts sont épais (à durée de 

dépôt identique), et ce quelle que soit la pression dans l e ei te. E  e a he, l i flue e 

de la p essio  est pas aussi t i iale. Les d pôts p se te t u e paisseu  a i ale pou  la 

pression intermédiaire (5.10-3 mbar). Ceci est imputé à la diminution du libre parcours 

moyen des espèces pulvérisées lorsque la p essio  da s l e ei te d passe u e e tai e 

valeur critique. Pour une puissance de 150 W, cette pression critique se situe 

vraisemblablement entre 5.10-3 mbar et 10-2 mbar. 

Da s le sou i d uili e  les itesses de d pôt espe ti es des p-Si et de la silice, nous 

a o s ega d  uel jeu de pa a t es ag t o  pe ettait d o te i  u e itesse de d pôt 
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de matrice la plus proche possible de celle des np-Si. Pour une puissance de travail de 100 W 

à u e p essio  da s l e ei te de . -3 mbar, une vitesse de d pôt de at i e d e i o  

10 nm.min-1 (              a été déterminée ; cette valeur est proche des 11,3 nm.min-1 

mesurée pour les np-Si. ‘e a uo s ue l galit  des itesses est pas essai e e t 

l opti u , ais ep se te u  o  poi t de d pa t pou  l tude de os ou hes 

nanocomposites. 

Dans ces conditions, le dépôt de matrice SiO2 est dense et homogène en épaisseur comme le 

montre le cliché MEB ci-dessous. 

 

Figure 90 : observation MEB de la couche de silice déposée par pulvérisation magnétron. Pour ce 

dépôt, la pression dans la chambre était de 5.10-3 mbar et la puissance RF utilisée de 100 W. 

4.2. Protection des films de np-Si libres par dépôt de SiO2 
Nous a o s oulu ifie  le pou oi  p ote teu  d u e ou he de sili e, d pos e pa  

pulvérisation cathodique magnétron, sur une couche de np-Si libres. Au vu des résultats 

p se t s da s la pa tie p de te, o e a t l i pa t d a ati ue de l o datio  des p-

“i e pos es à l ai , il est e  effet esse tiel de s assu e  ue les p-Si puissent conserver leur 

intégrité par encapsulation dans une couche de silice. Pour ce faire, nous avons donc 

effectué un dépôt de np-Si seules (type Dnp-Si(B2)) sur lequel, consécutivement, une couche 
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de silice a été déposée dans la chambre de dépôt. Nous avons ensuite mesuré sa résistivité 

au ou s du te ps su  u e se ai e d e positio  à l ai  pou  teste  sa sista e à 

l o datio . 

 

Figure 91 : é olutio  de la sisti it  d u  d pôt de p-Si dopées bore (des conditions identiques à 

celles employées pour Dnp-Si(B2) ont été utilisées  e ou e t d u e ou he de sili e, e  fo tio  de 
la du e d e positio  à l ai . 

Premièrement on remarque que la résistivité du dépôt, juste après synthèse, est très proche 

de la valeur obtenue sur Dnp-Si(B2), ce qui confirme la bonne reproductibilité de la synthèse 

des np-“i pa  p ol se lase . Le l ge  a t pou a t p o e i  d u e diff e e d age e e t 

des np-“i su  les o ta ts d o . Deu i e e t, o  o state ue la sisti it  e p se te pas 

d olutio  sig ifi ati e selo  le te ps d e positio  à l ai  su  u e se ai e. Ce sultat est 

esse tiel puis u il pe et de o fi e  l i po ta e de la p se e d u e at i e 

d e apsulatio  pou  p ot ge  les p-“i de l e i o e e t. 

Intéressons- ous alo s à l la o atio  des ou hes nanocomposites np-Si/SiO2. 

4.3. Morphologie des co-dépôt np-Si/SiO2 

Nous avons u da s les pa ag aphes p de ts la o phologie d u  d pôt de sili e pa  

pul isatio  ag t o , ai si ue elle d u  d pôt de p-Si seules entrainées par jet 

supersonique. En réalisant ces deux dépôts simultanément avec le dispositif de couplage 
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nous avons ainsi pu élaborer des couches nanocomposites. Ces dépôts sont réalisés en 

disposant le substrat sur un support rotatif, à 45° des flux incidents perpendiculaires des np-

Si et de la matrice. A part cela, les différents paramètres (laser, débit, puissance RF, pression 

da s l e ei te de d pôt, …  so t tels u ils o t t  p se t s plus haut. 

4.3.1. Simple dépôt nanocomposite 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la o phologie ai si u au  a a t isti ues 

PV d u e ou he a o o posite t pe D p-Si(P3)) déposée sur un substrat de mono-Si dopé 

Bore. 

4.3.1.1. Morphologie du simple dépôt 

La figure suivante présente des clichés MEB de ce système. 

 

Figure 92 : (à gauche) li h  MEB d u e ou he la o e pa  u  d pôt si ulta  de “iO2 et de np-Si 

dopées (type Dnp-Si(P3)). (à droite) Zoom du cliché MEB dans la zone encadrée en pointillés. 

Sur le plan morphologique on constate une structure intermédiaire par rapport à celles 

observées pour les np-“i d u e pa t, et la at i e d aut e pa t. Cette ou he est glo ale e t 

plus dense que celle constituée uniquement de np-Si, mais moins que celle de la silice. Le 

zoom de la figure ci-dessus nous permet cependant de constater l appa itio  de po es de 

taille importante (e  o pa aiso  d u  d pôt de p-Si libres  d e i o   nm. Pour le 

moment, nous manquons de recul pour interpréter rigoureusement ce phénomène. En 

particulier, les mécanismes de croissance de ces couches nanocomposites originales doivent 

être étudiés plus en profondeur. L e pli atio  ui ous pa aît la plus p o a le aujou d hui 

est liée à la température du substrat. Comme le substrat est pas intentionnellement 

chauffé, tout réarrangement dans la couche est fortement limité. La taille des pores résulte 
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donc essentiellement de la forme et de la taille des agglomérats de nanoparticules déposés 

en même temps que la matrice. 

Par ailleurs, remarquons que la couche présentée sur la figure 92 dispose d u e paisseu  

d e i o   nm ( 100 nm). Le dépôt ayant duré 40 minutes, on remonte à une vitesse de 

dépôt de 28,7 nm.min-1 ( 2,5 nm.min-1). Cette valeur est supérieure à la somme des vitesses 

de dépôt des np-Si et de la matrice de silice (21,5 nm.min-1), mais reste en bon accord ; 

l a t pou a t t e i put , en partie, à la présence des pores de plus grande taille dans la 

couche nanocomposite que dans les dépôt de np-Si libres  

4.3.1.2. Caractéristiques PV du simple dépôt 

Pour une utilisation de nos systèmes dans un dispositif photovoltaïque, il est essentiel de 

connaitre leur comportement sous illumination. Une première analyse a pu être effectuée 

sur le simple dépôt nanocomposite (Couche de np-Si type Dnp-Si(P3)) encapsulées dans SiO2 

et déposée sur un substrat de silicium monocristallin dopé au bore. Précisons que cette 

étude en est au stade préliminaire, en particulier un travail important doit être mené sur la 

prise de contact. Ici, les contacts ont été pris en face avant, avec les micro-pointes do t l u e 

est pla e su  la ou he et l aut e su  le su st at p ala le e t d ou e t pa  grattage 

grossier de la couche). Notons u u e esu e I V  su  le su st at seul p se te u  

comportement purement résistif. 



164 
 

 

Figure 93 : mesu es I V  da s l o s u it  et sous illumination (AM 1.5 à 100 mW.cm-2) de la couche 

nanocomposite np-Si(P3)/SiO2, déposée sur mono-Si type p. Une tension de seuil de 0,62 V, typique 

du silicium, est observée. 

La figure 93 ci-dessus met en évidence un effet redresseur de notre échantillon. Ce résultat 

est t s positif pou  ot e tude puis u il o fi e le o po te e t de t pe diode d u e 

couche nanocomposite de np-Si dopées phosphore (P3) encapsulées dans une matrice de 

silice et déposée sur un substrat de mono-“i dop  à l i e se. ‘appelo s ue e 

comportement de diode est un prérequis nécessaire pour une application dans le 

photovoltaïque. Par ailleurs, la courbe I(V) mesurée sous obscurité nous permet de calculer 

le caractère rectifiant (CR) de la diode (défini ici par le rapport des courants correspondants à 

des potentiels identiques en valeur absolue. En utilisant les valeurs suivantes :                                            
On obtient :          

Ce ui est a a t isti ue d u  effet e tifia t fo t. Noto s ue l i e titude su  les esu es 

est de l o d e de . -10 A. 
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Da s le as de ot e ha tillo , l o igi e de e o po te e t ed esseu  est pas t i iale. 

En effet, une première contribution peut être li e à la fo atio  d u e h t ojo tio  les 

np-Si présentant une structure de bandes différentes du mono-Si), à laquelle peut s ajoute  

une contribution provenant du dopage inverse de la couche nanocomposite et du substrat. A 

ot e o aissa e, il e iste pas de o e  pe etta t de diff e ie  l i flue e de es 

possibles contributions sur le comportement redresseur global mis en évidence.  

O  e a ue ue les ou es, da s l o s u it  et sous éclairement, sont parfaitement 

supe pos es da s le se s lo ua t. L aug e tatio  du ou a t aux potentiels positifs 

lorsque la couche est illuminée est due au phénomène de photoconductivité, lié à la 

ou u e des a des sous te sio , ui ie t s additio e  au ou a t glo al; d aut es 

mesures devront être conduites afin de mieux comprendre ce phénomène. Cependant, les 

deux courbes passent par le point I(V=0)=0 V e ui sig ifie u au u  photo ou a t a pu 

être mesuré lors de cette analyse. Pour le moment, nous ne disposons pas de suffisamment 

de recul pour interpréter objectivement ce résultat. Une explication plausible, compte tenu 

de l paisseu  de la ou he a o o posite e i o   nm), pourrait être que les 

phénomènes de recombinaisons des porteurs majoritaires (défauts en surface des np-Si, 

dans la matrice, à l i te fa e p-Si/matrice) sont trop nombreux et trop rapides pour 

autoriser la collecte effective des charges correspondantes à la dissociation des excitons. 

Nous avons vu, au chapitre III, que la surface de nos np-“i est pas o pl te e t passi e. 

Les mesures de RPE ont en effet mis en évidence la présence de liaisons pendantes, et ce 

même pour les np-Si dopées ; ces défauts de surfa e peu e t t e à l o igi e de es 

phénomènes de recombinaisons. 

4.3.2. Dépôt multicouche nanocomposite 

Da s l o je tif de alise  u e jo tio  a ost u tu e, ous a o s aussi effe tu  des d pôts 

composites multicouches. En particulier, nous avons essayé de réaliser une structure PIN 

constituée par la superposition de trois couches nanocomposites : la première couche 

composée de np-Si dopées au bore (type Dnp-Si(B2)), la deuxième couche contenant des np-

Si non dopées, et enfin la dernière composée des np-Si dopées au phosphore (type Dnp-

Si(P3)). Notons que pour élaborer ce type de multicouche, faisant intervenir à la fois des np-

Si dopées et non dopées, un protocole expérimental a dû être mis en place. En effet, entre 

chaque dépôt de couche nanocomposite nous devons nous assurer que les débits de gaz 
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correspondent bien aux conditions associées aux np-Si désirées. Un temps de pause de 

quelques minutes (entre 5 et 10 minutes en fonction des débits) est donc nécessaire, durant 

lequel la BAQ est placée en face du jet supersonique de np-Si (afin de stopper le flux de 

pa ti ules  et la pul isatio  a t e. Ce i ous pe et, e  plus, de ifie  l i t g it  du 

s st e d e t a tio  e  ou s de d pôt (au moyen de la BAQ). 

4.3.2.1. Morphologie du système multicouche PIN 

 Les dépôts ont duré respectivement 7, 20, et 7 minutes. Le cliché MEB ci-dessus présente la 

o phologie d u  tel d pôt. Noto s ue e s st e ulti ou he a t  d pos  su  u  

substrat de quartz afin de pouvoir étudier ses propriétés optiques (présentées au 

paragraphe suivant). 

 

Figure 94 : cliché MEB de la tranche du système multicouche PIN déposé sur substrat de quartz. Pour 

plus de clarté, un schéma de la structure multicouche du film est présenté sous le cliché MEB. 

Du fait de l utilisatio  d u  su st at e  ua tz, l o se ation MEB de cette multicouche est 

limitée aux faibles grandissements. Sur le cliché MEB présenté ci-dessus on ne distingue pas 
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d i te fa es e t e les diff e tes ou hes a o o posites. La morphologie en épaisseur de 

la couche semble très comparable à ce que nous venons de voir : elle présente une bonne 

ho og it  ai si u u e de sit  glo ale e t plus le e ue pou  les fil s de p-Si libres. 

La ualit  de l i age dû au su st at de ua tz  e ous pe et pas de e d e o pte de la 

taille des pores. En revanche, on voit très bien la surface de la couche ; celle-ci est 

pulvérulente et présente une rugosité importante. 

4.3.2.2. Propriétés optique du système multicouche pin 

Da s le ut d tudie  les p op i t s opti ues de os s st es ulti ou hes, ous a o s 

effectué différents co-dépôts sur quartz. Les figures suivantes présentent en particulier les 

propriétés optiques de la structure pin introduite au paragraphe précédent. 
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Figure 95 : spectres UV-Visible en transmission du système multicouche nanocomposite PIN (en noir) 

et d u  d pôt de at i e seule e  ouge  d pos s sur quartz. Coeffi ie t d a so ptio  et tracé de 

Tauc correspondant au système PIN. 

Le spectre de transmission de la multicouche nanocomposite PIN présente, comme dans le 

cas des dépôts de np-Si libres, des oscillations très faibles. La rugosité de surface importante 
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de ce dépôt semble confirmer notre hypothèse selon laquelle les phénomènes de diffusion 

se aie t à l o igi e d u e di i utio  des fle io s multiples au niveau des interfaces. La 

figure 95 (1er spectre) et e  ide e u  seuil d a so ptio  au  ale tou s de  nm, en 

parfait accord avec les mesures effectuées sur les films de np-Si seules. 

Le oeffi ie t d a so ptio  du s st e ulti ou he pin est plus faible que ceux déterminés 

dans le cas des np-“i li es, et e su  toute la ga e d e gie tudi e. Ce résultat était 

prévisible, la matrice ne contribue pas à l a so ptio  et occupe un volume supérieur à la 

porosité présente dans les couches de nanoparticules seules. Pour indication, la valeur du 

oeffi ie t d a so ptio  à  eV correspond à une épaisseu  essai e d e i o   µm pour 

l appli atio  PV is e. 

Le gap de cette couche, estimé par la méthode de Tauc, est de 2,25 eV (±0,1 eV). Il est 

intéressant de remarquer que cette valeur correspond à la moyenne des énergies de gap 

mesurées sur les trois types de dépôts de np-Si (intrinsèques, dopées Bore, dopées 

phosphore). Cette valeur élevée est naturellement attribuée au phénomène de confinement 

ua ti ue. Da s e as, la at i e e se le pas a oi  d i flue e e ui est oh e t si l o  

o sid e ue le at iau a tif, e  ega d de l a so ptio , est o stitu  u i ue e t pa  

l e se le des p-Si. 

5. Conclusions intermédiaires  
Le s st e d e traction a été optimisé, et la qualité du jet supersonique contenant les np-Si 

améliorée.  

L tude des p op i t s opti ues des ou hes de p-Si seules nous a donnée plusieurs 

i fo atio s. Tout d a o d ous a o s u ue le oeffi ie t d a so ptio  des p-Si 

intrinsèques était plus important que celui des np-Si dopées. Cette première remarque nous 

o fo te da s l id e de alise  des jo tio s pi  plutôt ue des jo tio s p  si ples. E  

effet, dans une jonction pin la couche i (intrinsèque), plus épaisse, sert majoritairement 

d a so eu  ta dis ue les ou hes p et  se e t à l ta lisse e t du ha p essai e à la 

s pa atio  des e ito s. Nous a o s u aussi ue le oeffi ie t d a so ptio  de la ou he de 

np-“i tait suffisa t pou  pe ett e l utilisatio  d u e telle ou he da s u  dispositif 

photovoltaïque en couche mince. Par ailleurs, nous avons mis en évidence un effet de 

confinement quantique fort, lié à la nanostructuration du silicium, dans toutes les couches 
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de np-Si libres quelques soit le dopage. E suite, ous a o s u ue l e gie du gap des p-Si 

dopées était inférieure à celui des np-“i o  dop es, possi le e t à ause d u  effet de 

taille du œu  istalli . Enfin, une légère augmentation de Egap pour les couches de np-Si 

dopées après une semai e d e positio  à l ai , te d à o t e  ue le ph o e 

d o datio  est plus effi a e pou  des p-Si dopées. 

L tude de la sisti it  à montrer une influence forte de la concentration en dopant sur les 

propriétés de conduction des films de np-Si libres. Pour le dopage au phosphore, la 

o e t atio  la plus le e a pe is d o te i  u e sisti it  de l o d e de -3 Ω. , 

inférieure de cinq ordres de grandeurs à la résistivité de la couche de np-Si intrinsèque. Pour 

le o e e  e a he, u e aleu  i i ale d e i o  . -5 Ω.  est o te ue pou  u e 

concentration intermédiaire de 2,95.1020 at.cm-3. L aug e tatio  de la concentration au-

delà de cette valeur conduit à une augmentation de la résistivité des films ; e i s e pli ue 

pa  l a o phisatio  des p-Si à ces fortes concentrations. Par ailleurs, la résistivité des 

couches augmente très rapidement lorsque celles-ci so t e pos es à l ai  e ui o fi e la 

nécessité de les encapsuler dans une matrice protectrice. 

L la o atio  de ou hes a o o posites p-Si/SiO2 par le couplage pyrolyse 

lase /pul isatio  ag t o  a aussi t  tudi e. L o se atio  de es ou hes par MEB a 

l  u e o e ho og it  des d pôts e  paisseu , ai si u u e de sit  plus 

importante que celle des films de np-“i li es. Les p op i t s opti ues d u e st u tu e pi  

a o o posite p se te t u  oeffi ie t u  oeffi ie t d a so ptio  i f ieur à celui des 

couches de np-“i seules, e ui s e pli ue pa  la p se e de la at i e. L effet de 

o fi e e t ua ti ue da s e s st e a t  is e  ide e de pa  la d te i atio  d u  

gap optique supérieur à 2 eV (au lieu de 1,12 eV pour le silicium massif). Enfin, Les 

a a t isti ues PV d u e jo tio  p  a o o posite o t t  tudi es. Cette jo tio  a été 

réalisée en déposant une couche nanocomposite de np-Si dopées phosphore, encapsulées 

dans une matrice de silice, sur un substrat de silicium dopé à l i e se. Nous a o s pu ett e 

e  ide e u  o po te e t ed esseu  a a t isti ue d u e diode. Ce i est t s positif 

puis ue e o po te e t e tifia t est u  p e uis esse tiel pou  l appli atio  PV. Pa  

ailleu s, au u  photo ou a t a pu t e esuré sur cet échantillon. Ce phénomène semble 

p o e i  d u e t op g a de effi a it  des ph o es de e o i aiso s da s e t pe 

couches 
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Au cours de ce travail de thèse deux axes majeurs ont été développés. L u , po ta t su  la 

maitrise des caractéristiques des np-“i p oduites pa  p ol se lase  et l aut e, isa t à 

démontrer le potentiel du dispositif couplé pyrolyse/pulvérisation pour la synthèse de 

couches minces nanocomposites np-Si/SiO2. 

L e pe tise du LFP quant à la synthèse de np-“i pa  p ol se lase  ous a pe is d a o de  e 

travail avec des bases solides. En particulier, la production de np-“i d e i o    s est 

l e possi le lo s des p de ts t a au  e s da s l uipe p ol se. La aleu  ajoutée 

du travail présenté dans ce manuscrit concerne la maitrise de la cristallinité des np-Si, ainsi 

que la possi ilit  d i s e  des dopa ts a tifs e  ou s de s th se. En effet, une partie 

importante de notre travail a été consacrée à l tude des ou eaux modes disponibles avec 

le laser PRC, acheté en début de thèse, et de leur influence sur les np-Si produites.  

Ainsi, le mode SP (Super Pulse) a été identifié comme le plus adéquat pour la synthèse de 

np-“i pa faite e t o t ôl es. E  pa ti ulie , l i portance cruciale du pré-pulse de haute 

intensité sur la cristallinité des particules a été mis en exergue. Cette impulsion très courte 

de l o d e de la e tai e de i ose o des  pe et de o fi e  te po elle e t la 

croissance des np-Si, tout en apportant suffisa e t d e gie pou  pe ett e leu  

cristallisation. Nous avons déterminé les conditions optimales permettant la synthèse de 

a opa ti ules ie  istalli es de sili iu  d e i o   nm. La surface de ces objets a été 

analysée par FTIR et présente des liaisons hydrogène, provenant de la synthèse, et des 

liaisons oxygène, sa s doute fo es lo s de la ise à l ai  des poud es. L a al se ‘a a  

effectuée sur ces np-“i le u e f a tio  istalli e i po ta te ai si u u e taille de 

cristallites en bon accord avec les observations de METHR (respectivement 3,8 nm et 

4,3 nm). 

Ensuite nous nous sommes attachés à l tude du dopage e  ou s de oissa e des p-Si. 

Ce i a t  e du possi le pa  l i t odu tio  de gaz p u seu s de dopa ts phosphi e et 

dibora e  da s le la ge a tio el de p ol se lase . Nous a o s u ue l ajout de 

dopants permettait de réduire progressivement la quantité de liaisons pendantes en 

surfaces des np-Si. Pour les plus fortes concentrations en phosphore, les analyses RPE nous 

ont permis de mettre en évidence une incorporation active des atomes de phosphore au 

sein des np-Si. Ce résultat constitue, à notre connaissance, une première en ce qui concerne 
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la synthèse de np-“i pa  p ol se lase . Pa  ailleu s, la p se e d u  sig al RPE attribué aux 

liaisons pendantes, sur les spectres des particules effectivement dopées, suggère une 

certaine disparité dans le niveau de dopage des np-“i p o e a t d u e e s th se. Da s 

le as du o e, l a al se ‘PE le l appa itio  d u  sig al spécifique pouvant être attribué à 

la présence de centres a epteu s. Toutefois, l a se e de telles tudes da s la litt atu e 

e d d li ate l i te p tatio  des spe t es ‘PE de p-Si dopées type p. Il est donc essentiel 

de poursuivre cette étude, afin de pouvoir corréler avec certitude les signaux RPE des np-Si 

dop es a e  ato es de o e et l a ti it  de ces derniers. 

La technique spectroscopique par diffusion Raman, couplée aux observations de METHR, 

ous a pe is d ide tifie  les odifi atio s st u tu ales o asio es pa  l ajout 

d h t oato es da s le seau sili iu  des pa ti ules. Au  o e t atio s tudi es p o hes 

de 1020 at.cm-3) le dopage au phosphore ne semble pas perturber la structure cristalline des 

np-Si synthétisées par pyrolyse laser. Au contraire, une augmentation de la cristallinité a été 

o se e pou  l u e des poud es de p-Si dopées au phosphore. L ajout de o e conduit, 

quant à lui, à une amorphisation progressive du réseau de silicium. 

Après avoir déterminé les conditions permettant la synthèse de np-Si cristallines de petites 

tailles, i t i s ues ou dop es, ous a o s he h  à e t ai e es pa ti ules au o e  d u e 

d te te supe so i ue afi  de pou oi  les d pose  su  diff e ts su st ats, à l i t ieu  de 

l e ei te d la o atio . Les paramètres de synthèse ont été ajustés, et le système 

d e t a tio  a t  opti is  de a i e à a lio e  la ualit  du jet de p-Si. Nous avons 

commencé par effectuer des dépôts de np-Si seules sur quartz ou sur substrat de silicium 

afi  d tudie  leurs propriétés. Ces dépôts sont homogènes en épaisseur et présentent une 

porosité importante. Les mesures optiques révèlent un confinement fort des excitons au 

sein des np-Si, les énergies de gap estimées par la méthode de Tauc vont de 2,35 eV pour les 

np-Si intrinsèques à 1,85 eV pour les np-Si dopées au bore. Ces valeurs sont au-dessus de 

celles auxquelles nous nous attendions pour des np-“i do t le œu  istalli  fait e i o  

4 nm, et correspondent plutôt à des tailles de istallites d e i o   nm. Notons que les 

modifications de la structure de bandes du silicium lorsque celui-ci est nanostructuré 

rendent la détermination du gap par le tracé de Tauc moins précis. Le coefficient 

d a so ptio  de es fil s est i f ieu  à elui de sili iu  assif ais suffisant pour une 

appli atio  e  ou hes i es. U e tude de ieillisse e t su  u e se ai e d e positio  
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des ou hes à l ai  se le le  u  ph o e d o datio  e a e  pou  les p-Si 

dopées.  

Nous avons ensuite effectués des mesures de résistivité sur des films de np-Si libres déposés 

sur peignes interdigités. Dans le cas des np-Si dopées au phosphore nous avons constaté une 

diminution progressive de la résistivité en fonction de la concentration. Une valeur minimale 

de 1,99.103 Ω.cm pour une concentration nominale en phosphore de 3,46.1021 at.cm-3 a été 

obtenue. En mettant ces résultats en parallèle des analyses RPE effectuées sur les np-Si 

dop es t pe , ous pe so s ue la di i utio  de la sisti it  s e pli ue d a o d pa  la 

passivation des liaisons pe da tes et e suite pa  l i o po atio  a ti e des ato es de 

phosphore dans les np-“i. De fait, il est aise la le u u e aug e tatio  de la 

o e t atio  e  phospho e pou ait pe ett e d a aisse  e core ces valeurs de résistivité 

déjà très encourageantes. Pour le dopage au bore, nous avons obtenu une résistivité 

minimale de 3,7.105 Ω.cm pour une valeur intermédiaire des concentrations en bore 

essayées. Aux plus fortes concentrations, le dopage au bore se traduit par une augmentation 

de la résistivité, i put e à l a o phisatio  du réseau silicium des np-Si. L tude de 

vieillissement des couches de np-“i li es, e pos es à l ai  du a t u e se ai e, a pe is de 

mettre en exergue la nécessité de protéger les particules, soit en les encapsulant dans la 

matrice soit en les protégeant par une couche de silice. 

Enfin, des couches nancomposites np-Si/SiO2 ont été réalisées par dépôt simultané des np-Si 

provenant du jet supersonique et de la matrice SiO2 provenant de la cathode de 

pulvérisation. La morphologie de ce type de couche a été observée par MEB. Les clichés 

p se te t u e st u tu e ho og e des ou hes da s l paisseu , ai si u u e ugosit  de 

surface importante. Ces films nanocomposites sont plus denses que ceux constitués 

uniquement de np-Si. Un système multicouche nanocomposite pin a été élaboré en 

superposant trois couches nanocomposites dans lesquelles les np-Si sont dopées 

différemment (bore – intrinsèque –phospho e . L la gisse e t du gap, dû au o fi e e t 

quantique, a pu être prouvé par des mesures de transmission optique. Nous avons vu que le 

oeffi ie t d a so ptio  de telles st u tu es est i f ieu  à elui esuré pour les films de np-

“i seules. Ce sultat tait atte du et s e pli ue pa  le fait ue la at i e “iO2, qui contribue 

à l paisseu  totale des ou hes, e o t i ue au u e e t à l a so ptio  des photo s. Pa  

ailleu s, les esu es I V  effe tu es su  u e jo tio  a ost u tu e o pos e d u e ou he 
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nanocomposite de np-Si dopées phosphore, encapsulées dans une matrice de silice, déposée 

su  u  su st at de sili iu  dop  à l i e se, o t pe is de alise  u e tude p li i ai e 

des caractéristiques PV. Ainsi, nous avons pu démontrer que cette jonction présente un 

comportement redresseur, t pi ue d u e diode, e ui est e t e e t positif en regard de 

l appli atio  PV is e. Cependant, ous a o s pas détecté de photocourant circulant dans 

ette jo tio . Nous pe so s ue l a se e de photo ou a t p o ie t de ph o es de 

recombinaison des excitons entre le moment ou ceux-ci sont créés (par absorption des 

photons) et le moment où les charges sont collectées au niveau des contacts électriques. 

Cette hypothèse se base notamment sur les analyses de RPE qui ont permis de démontrer la 

présence de liaisons pendantes dans les poudres de np-Si quelles que soient les conditions 

de synthèses étudiées. 

E  e ui o e e l utilisatio  de fil s a o o posites o te a t des p-Si en tant que 

couches actives pour le PV de 3ème génération, il est donc nécessaire à présent de travailler 

su  l i te fa e entre les np-Si et la matrice. Dans un premier temps, deux solutions peuvent 

t e e isag es, soit e  hauffa t le su st at pe da t le d pôt au o e  d u e la pe 

i f a ouge ou d u  lase  pa  e e ple  soit e  effe tua t u  t aite e t de e uit su  les 

cou hes ap s leu  s th se. Cet appo t d e gie pou ait pe ett e de de sifie  les 

couches nanocomposites et aussi de passiver parfaitement les liaisons pendantes en surface 

des np-Si. Un travail important reste à entreprendre sur la prise de contact, loin d t e 

triviale, dans ce type de structure. En particulier, conjointement avec les études plus 

théoriques sur la structure de bandes des np-Si, le choix de la nature de ces contacts doit 

fai e l o jet d u e tude igou euse. 

Concernant le dispositif de couplage pyrolyse/magnétron, nous avons vu que celui-ci est 

pa faite e t adapt  à l la o atio  de ou hes i es o te a t des a opa ti ules 

e apsul es da s u e at i e. L i t t ajeu  d u  tel dispositif est de pou oi  hoisi  

indépendamment la nature chimique des particules et de la matrice. La grande souplesse de 

la pyrolyse et de la pulvérisation cathodique quant aux choix des précurseurs laisse 

envisager la possibilité de réaliser une immense variété de couches nanocomposites, pour 

u e ultitude d appli atio s pote tielles. Ce i a d ailleu s fai e l o jet d u e ou elle th se 

au sei  de l uipe p ol se lase .  
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Par ailleurs, au cours de notre travail un deuxième brevet a été déposé [136], basé sur la 

possibilité de réaliser ces mêmes couches nanocomposites avec un dispositif plus léger que 

celui employé actuellement (2 enceintes au lieu des 3 actuelles). Enfin notons que 

l utilisatio  d u e le tille a od a i ue est fo te e t e isag e e  lieu et pla e du ouple 

tuyère- o eu  utilis  pou  le o e t. Cette le tille pou ait pe ett e d a liorer encore 

la qualité du jet supersonique de nanoparticules en termes de densité et de régularité. 
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