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Depuis uŶe ǀiŶgtaiŶe d͛aŶŶĠes, le ĐoŶteǆte de ƌaƌĠfaĐtioŶ des ĠŶeƌgies fossiles aiŶsi Ƌue la 

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

Ġtƌoit aǀeĐ la ƌeĐheƌĐhe et l͛iŶdustƌie, à se touƌŶeƌ ǀeƌs de Ŷouǀelles souƌĐes d͛ĠŶeƌgies 

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 

eŶĐoƌe tƌop ĠleǀĠ paƌ ƌappoƌt, ŶotaŵŵeŶt, à l͛ĠŶeƌgie ŶuĐlĠaiƌe. 

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

nombreux domaines, s͛eǆpliƋue paƌ les ŵultiples aǀaŶtages Ƌu͛il pƌĠseŶte. “oŶ aďoŶdaŶĐe, 

tout d͛aďoƌd, a ĠǀideŵŵeŶt fait de lui uŶ ĠlĠŵeŶt attƌaĐtif. Le fait de pouǀoiƌ le puƌifieƌ 

jusƋu͛à des Ŷiǀeauǆ eǆtƌġŵes, aiŶsi Ƌue l͛eǆisteŶĐe de l͛isolaŶt Ŷatuƌel “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, l͛eŶgoueŵeŶt susĐitĠ paƌ la dĠĐouǀeƌte des pƌopƌiĠtĠs de photoluŵiŶesĐeŶĐe du 

silicium poreux par Canham en 1990 fut-il ĐoŶsidĠƌaďle. Le siliĐiuŵ, doŶt l͛utilisatioŶ daŶs uŶ 

dispositif photoŶiƋue Ġtait tout siŵpleŵeŶt iŶeŶǀisageaďle jusƋu͛aloƌs, se ǀit offƌiƌ des 

peƌspeĐtiǀes Ŷouǀelles. La ĐoŵŵuŶautĠ sĐieŶtifiƋue s͛est iŵŵĠdiateŵeŶt attaĐhĠe à 

comprendre ce phénomène, et ďeauĐoup de ŵĠthodes d͛ĠlaďoƌatioŶ se soŶt dĠǀeloppĠes 

autouƌ d͛uŶ oďjeĐtif pƌĠĐis : ĐoŶtƌôleƌ la taille et l͛Ġtat de suƌfaĐe 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 seiŶ d͛uŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde de siliĐiuŵ sous stœĐhioŵĠtƌiƋue 

recuite à haute température. 

AǀeĐ l͛aǀğŶeŵeŶt des ŶaŶoteĐhŶologies, le poteŶtiel d͛utilisatioŶ du siliĐiuŵ s͛est doŶĐ 

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, l͛oďjeĐtif à 

atteindre pour une utilisation massive des np-Si daŶs l͛iŶdustƌie est doŶĐ douďle. Il s͛agit eŶ 

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 

ŵaŶusĐƌit s͛iŶsĐƌit pƌĠĐisĠŵeŶt daŶs Đette dǇŶaŵiƋue et ǀise, eŶ paƌtiĐulieƌ, la ƌéalisation 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 

pouƌƌait peƌŵettƌe leuƌ utilisatioŶ daŶs uŶe ŵultitude d͛appliĐatioŶs d͛aǀeŶiƌ ;ŶaŶo-

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 pouƌ l͛ĠleĐtƌoŶiƋue iŵpƌiŵaďle, ouǀƌe de ƌĠelles peƌspeĐtiǀes iŶdustƌielles à 

courts termes. De la même manière, la possiďilitĠ d͛Ġlaďoƌeƌ des ĐouĐhes ŵiŶĐes 

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 premieƌ Đhapitƌe Ŷous peƌŵettƌa d͛iŶtƌoduiƌe les ŶotioŶs esseŶtielles Ƌui seƌoŶt utilisĠes 

tout au long de ce document. La teĐhŶologie photoǀoltaïƋue seƌa pƌĠseŶtĠe, aiŶsi Ƌu͛uŶe 

Ġtude eǆhaustiǀe suƌ le siliĐiuŵ. L͛aĐĐeŶt seƌa ĠǀideŵŵeŶt ŵis suƌ les ŶaŶopaƌtiĐules de 

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

ƋuaŶtiƋueͿ, et les pƌoĐĠdĠs d͛ĠlaďoƌatioŶ de tels oďjets seƌoŶt dĠtaillĠs. 

Le seĐoŶd Đhapitƌe s͛attaĐheƌa à dĠĐƌiƌe l͛eŶseŵďle des teĐhŶiƋues d͛ĠlaďoƌatioŶ et des 

ŵĠthodes de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs Ƌui oŶt ĠtĠ ŵises eŶ œuǀƌe au Đouƌs de Đe tƌaǀail. La pǇƌolǇse 

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 

d͛utiliseƌ Đes paƌtiĐules pouƌ la ƌĠalisatioŶ d͛eŶĐƌes est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt iŶtĠƌessaŶte. Aussi, 

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

UŶ ďƌef ƌappel suƌ les ĐoŶditioŶs ŶĠĐessaiƌe à la foƌŵatioŶ d͛uŶ jet supeƌsoŶiƋue de np-Si 

nous perŵettƌa d͛aďoƌdeƌ le Đhapitƌe Ƌuatƌe. Ce deƌŶieƌ seƌa ĐoŶsaĐƌĠ à l͛Ġtude des ĐouĐhes 

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 l͛aŶalǇse de leuƌs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues 

photovoltaïques. 

Enfin, un résumé global des résultats obtenus au couƌs de tƌois aŶŶĠes de thğse, aiŶsi Ƌu͛uŶe 

discussion suƌ les peƌspeĐtiǀes d͛ĠǀolutioŶ, à la fois des np-Si pour les cellules solaires, mais 

aussi du procédé de couplage pyrolyse laser – pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ de 

couches minces nanocomposites, viendra conclure ce manuscrit. 
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1. La technologie photovoltaïque 
Les ƌadiatioŶs solaiƌes ƌepƌĠseŶteŶt uŶe souƌĐe d͛ĠŶeƌgie iŶĠpuisaďle doŶt l͛eǆploitatioŶ 

optimale pourrait permettre de couǀƌiƌ l͛eŶseŵďle des ďesoiŶs ĠŶeƌgĠtiƋues ŵoŶdiauǆ. 

Malgré son prix encore élevé et son caractère intermittent, l͛augŵeŶtatioŶ du Ŷoŵďƌe 

d͛iŶstallatioŶs photoǀoltaïƋue ;PVͿ daŶs le ŵoŶde est très importante depuis une vingtaine 

d͛aŶŶĠes. 

 

Figure 1 : capaĐitĠ de pƌoduĐtioŶ d͛ĠŶeƌgie ŶouǀelleŵeŶt ajoutĠe eŶ ϮϬϭϮ eŶ Euƌope. TiƌĠe 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). 

OŶ ƌeŵaƌƋue Ƌue l͛Europe compte à elle seule plus de 50 % des nouvelles installations PV 

dans le monde, et ce depuis 10 aŶs. L͛AlleŵagŶe fait figuƌe d͛Ġlğǀe ŵodğle aǀeĐ eŶǀiƌoŶ 
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20 % des iŶstallatioŶs PV ŵoŶdiales, suiǀi de pƌğs paƌ l͛Italie. Il seŵďle au ĐoŶtƌaiƌe Ƌue la 

FraŶĐe et l͛EspagŶe soit eŶ dessous de leuƌ ƌĠel potentiel. 

L͛aŶŶĠe ϮϬϭϮ a ĠtĠ sigŶifiĐatiǀe, oŶ ĐoŶstate d͛uŶe paƌt uŶ ƌaleŶtisseŵeŶt gĠŶĠƌal de 

l͛iŵplaŶtatioŶ de Ŷouǀelles iŶstallatioŶs PV ; contre coup de la crise de 2008 qui continue de 

seĐoueƌ l͛ĠĐoŶoŵie ŵoŶdiale. D͛autƌe paƌt, oŶ ǀoit Ƌue l͛Euƌope, ďieŶ Ƌue toujouƌs eŶ tġte, 

seŵďle s͛essouffleƌ au pƌofit de paǇs Đoŵŵe la ĐhiŶe ou les Etats-UŶis. CeĐi s͛eǆpliƋue 

siŵpleŵeŶt paƌ le fait Ƌue le ŵaƌĐhĠ PV euƌopĠeŶ, loiŶ d͛ġtƌe satuƌĠ, aƌƌiǀe ĐepeŶdaŶt 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 

ƌĠduĐtioŶ du pƌiǆ de ƌeǀieŶt des sǇstğŵes PV, ŵais aussi paƌ l͛aŵĠlioƌatioŶ de la teĐhŶologie 

et donc du rendement énergétique de ces dispositifs. 

 

Figure 3 : éǀolutioŶ de l͛effiĐaĐitĠ des Đellules solaiƌes suƌ les ϰϬ aŶŶĠes passĠes. 

‘ĠĐeŵŵeŶt, à l͛oĐĐasioŶ d͛uŶe ĐoŶfĠƌeŶĐe iŶteƌŶatioŶale suƌ le PV ;EUPV“EC ϮϬϭϯͿ, 

l͛iŶstitut FƌauŶhofeƌ I“E a aŶŶoŶĐĠ l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ Ŷouǀeau ƌeĐoƌd d͛effiĐaĐitĠ ĐulŵiŶaŶt 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 

l͛Ġtude pouƌ le ŵoŵeŶt, ǀiseŶt des ƌeŶdeŵeŶts tƌğs supĠƌieuƌs à Đeuǆ des pƌĠĐĠdeŶtes 

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 ĠtudiĠe au Đouƌs de Đe tƌaǀail de thğse s͛iŶsĐƌit daŶs la dǇŶaŵiƋue de la tƌoisiğŵe 

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

ĐoŶǀieŶt de ƌappeleƌ les pƌiŶĐipes de ďases de l͛effet 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 tƌaŶsfoƌŵatioŶ de l͛ĠŶeƌgie solaiƌe eŶ ĠŶeƌgie ĠleĐtƌiƋue paƌ effet photoǀoltaïque repose 

sur la succession des trois processus suivants : 

(1) L͛aďsoƌptioŶ des photoŶs ;ĐƌĠatioŶ des paiƌes ĠleĐtƌoŶ-trou) par le matériau actif de 

la Đellule solaiƌe. Ce deƌŶieƌ doit doŶĐ pƌĠseŶteƌ deuǆ Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgies Đe Ƌui 

eǆpliƋue l͛iŶtĠƌġt des seŵiĐoŶduĐteuƌs daŶs l͛iŶdustƌie photoǀoltaïque. 

(2) La sĠpaƌatioŶ des Đhaƌges photogĠŶĠƌĠes ;eǆĐitoŶsͿ. Elle ŶĠĐessite l͛appliĐatioŶ d͛uŶ 

Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue peƌŵettaŶt la dissoĐiatioŶ de l͛ĠleĐtƌoŶ et du tƌou. Ce Đhaŵp peut 

ġtƌe oďteŶu de diffĠƌeŶte ŵaŶiğƌe, soit paƌ le ďiais d͛uŶe hĠtĠƌojoŶĐtioŶ ou d͛uŶe 

diode “ĐhottkǇ, ŵais plus gĠŶĠƌaleŵeŶt ǀia la ĐƌĠatioŶ d͛uŶe joŶĐtioŶ pŶ. Nous Ŷous 

intéresserons plus particulièrement à cette dernière. 

(3) La diffusioŶ des poƌteuƌs jusƋu͛au Ŷiǀeau des ĐoŶtaĐts ĠleĐtƌiƋues où ils pouƌƌoŶt 

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 foŶĐtioŶŶeŵeŶt d͛uŶe joŶĐtioŶ pŶ est pƌoposĠ Đi-

dessous : 

 

Figure 5 : sĐhĠŵa d͛uŶ dispositif photoǀoltaïƋue ĐoŶstituĠ d͛uŶe joŶĐtioŶ PN ;à gauĐheͿ, et stƌuĐtuƌe 
de bandes associée (à droite). Tirée de [6]. 

La joŶĐtioŶ pŶ est l͛ĠlĠŵeŶt pƌiŶĐipal d͛uŶ dispositif photovoltaïque. Elle est constituée 

d͛uŶe ĐouĐhe de ŵatĠƌiauǆ aĐtif dopĠe tǇpe Ŷ ;i.e. pƌĠseŶtaŶt uŶ eǆĐğs d͛ĠleĐtƌoŶsͿ, et d͛uŶe 
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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 ŵise eŶ ĐoŶtaĐt de Đes deuǆ ĐouĐhes eŶtƌaiŶe l͛appaƌitioŶ d͛uŶ ĐouƌaŶt de diffusioŶ dû à 

la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les Ŷiǀeauǆ de Feƌŵi des deuǆ ĐouĐhes dopĠes à l͛iŶǀeƌse. EŶ 

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 paƌt et d͛autƌe de l͛iŶteƌfaĐe pŶ, des Đhaƌges fiǆes 

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

à petit une zone appelée « zoŶe de Đhaƌge d͛espaĐe » (ZCE). La ZCE, ou encore zone de 

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

et de leuƌ ŵoďilitĠ daŶs le ŵatĠƌiau ĐoŶsidĠƌĠ. Paƌ ailleuƌs, elle s͛ĠteŶd pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt 

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

joŶĐtioŶ pŶ de siliĐiuŵ paƌ eǆeŵple, la )CE fait ƋuelƋues ĐeŶtaiŶes de ŶaŶoŵğtƌes et s͛ĠteŶd 

plus eŶ pƌofoŶdeuƌ daŶs la zoŶe tǇpe p. A l͛iŶtĠƌieuƌe de la )CE les Đhaƌges fiǆes ĐoŶtribuent 

à l͛ĠtaďlisseŵeŶt d͛uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue Ƌui s͛oppose à la diffusioŶ des poƌteuƌs. L͛ĠƋuiliďƌe 

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

diffusion. Dans le même temps, les niveaux de Fermi des deux couches s͛ĠgaliseŶt Đe Ƌui se 

tƌaduit paƌ uŶe Đouƌďuƌe des ďaŶdes à l͛iŶteƌfaĐe.  

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 

l͛eǆtérieur de la ZCE, et le photocourant de génération qui fait référence au courant induit 

paƌ la ĐolleĐte des poƌteuƌs gĠŶĠƌĠs à l͛iŶtĠƌieuƌ de la )CE. 

Tous les paƌaŵğtƌes peƌŵettaŶt d͛adƌesseƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt et l͛effiĐaĐitĠ d͛uŶe Đellule 

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

dispositif PV considéré. 
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Figure 6 : sĐhĠŵa de la ĐaƌaĐtĠƌistiƋue I;VͿ d͛uŶe Đellule PV plaĐĠe daŶs l͛oďsĐuƌitĠ ;eŶ ŶoiƌͿ, et sous 
éclairement (en rouge). Les paƌaŵğtƌes d͛iŶtĠƌġts soŶt iŶdiƋuĠs ;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 ƌeŶdeŵeŶt d͛uŶe Đellule PV s͛ĠĐƌit : 

                   

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

surface utile de la cellule PV. 

OŶ peut aussi dĠfiŶiƌ le faĐteuƌ de foƌŵe ;FFͿ Ƌui ƌeŶd Đoŵpte de l͛ĠĐaƌt à l͛idĠalitĠ du 

système. 
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“oit, eŶ ƌeŵplaçaŶt daŶs l͛eǆpƌessioŶ pƌĠĐĠdeŶte : 

                   

AfiŶ d͛appƌĠheŶdeƌ la peƌtiŶeŶĐe des pistes eŶǀisagĠes pouƌ la ƌĠalisatioŶ de Đellules solaiƌes 

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

ŵĠĐaŶisŵes à l͛oƌigiŶe de la liŵitatioŶ du ƌeŶdeŵeŶt PV. 

1.2. Phénomènes de pertes et limitation du rendement PV 
Au-delà des liŵitatioŶs d͛oƌdƌe theƌŵodǇŶaŵiƋue, les sǇstğŵes photoǀoltaïƋues soŶt le 

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

 

Figure 7 : sĐhĠŵa de la stƌuĐtuƌe de ďaŶdes d͛uŶe joŶĐtioŶ pŶ, et ŵĠĐaŶisŵes de peƌtes assoĐiĠs ;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 

déteƌŵiŶaŶt l͛iŶĐliŶaisoŶ optiŵale de la Đellule eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠĐlaiƌeŵeŶt daŶs uŶe 

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 theƌŵalisatioŶ des poƌteuƌs a lieu loƌsƋue des photoŶs d͛ĠŶeƌgie supĠƌieuƌe au 

gap soŶt aďsoƌďĠs. L͛ĠleĐtƌoŶ et le tƌou se dĠseǆĐiteŶt eŶ ďoƌd de ďaŶdes 

;ƌespeĐtiǀeŵeŶt de ĐoŶduĐtioŶ et de ǀaleŶĐeͿ et l͛eǆĐĠdeŶt d͛ĠŶeƌgie ;hʆ-Egap) est 

évacué sous forme de chaleur. 

(4) La Đouƌďuƌe des ďaŶdes à l͛iŶteƌfaĐe pŶ de la joŶĐtioŶ eŶgeŶdƌe uŶe diŵiŶutioŶ de 

l͛ĠŶeƌgie des poƌteuƌs de Đhaƌges aǀaŶt Ƌue Đeuǆ-ci ne puissent être collectés. On 

peut difficilement jouer sur ce méĐaŶisŵe de peƌtes puisƋu͛il est iŶhĠƌeŶt à la 

ĐoŶĐeptioŶ d͛uŶe joŶĐtioŶ pŶ. 

(5) La ƌeĐoŵďiŶaisoŶ de l͛ĠleĐtƌoŶ et du tƌou seƌa disĐutĠ plus eŶ dĠtail daŶs la suite de 

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

radiatifs (comme la PL) des recombinaisons non-ƌadiatiǀes ;Augeƌ, dĠfauts,…Ϳ. Les 

pertes associées à ce mécanisme peuvent être diminuées en contrôlant précisément 

le Ŷiǀeau de puƌetĠ du ŵatĠƌiau ;eŶ paƌtiĐulieƌ loƌs du dopageͿ, aiŶsi Ƌue l͛Ġpaisseuƌ 

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-Đi pƌoǀieŶt de la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe le Ŷiǀeau 

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 

puisƋu͛il Đoŵpte à lui seul eŶǀiƌoŶ ϯϬ % 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 » ĐoŶǀeƌsioŶ, Đellule taŶdeŵ,…Ϳ. L͛eŶseŵďle 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 peƌŵet l͛aďsoƌptioŶ des photoŶs 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 

d͛uŶe Đellule eŶ siliĐiuŵ aŵoƌphe hǇdƌogĠŶĠ ;doŶt l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite peut aller 

jusƋu͛à ϭ,ϳ eVͿ suƌ uŶe Đellule eŶ siliĐiuŵ ŵiĐƌoĐƌistalliŶ ;doŶt le gap est d͛eŶǀiƌoŶ ϭ,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-Đi souffƌe d͛uŶe diŵiŶutioŶ de sa 

conductivité sous éclairement, attƌiďuĠe à l͛iŶstaďilitĠ et à la ƌĠoƌgaŶisatioŶ des liaisoŶs “i-H 

(effet Staebler-Wronsky [10]). 

Aussi le ĐoŶĐept dĠǀeloppĠ paƌ l͛ĠƋuipe de GƌeeŶ a-t-il pour objectif de se soustraire de cet 

effet ŶĠfaste, iŵputaďle à l͛aŵoƌphe, eŶ ƌeŵplaçaŶt la Đellule supĠƌieuƌe paƌ uŶe joŶĐtioŶ 

pŶ doŶt l͛aďsoƌďeuƌ est ĐoŶstituĠ de ŶaŶoĐƌistaux 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 

ƋuaŶtiƋueͿ et doŶĐ l͛efficacité globale de ce système [11]. 
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Figure 8 : ƌepƌĠseŶtatioŶ d͛uŶe Đellule taŶdeŵ tout siliĐiuŵ. La Đellule supĠƌieuƌe est ĐoŶstituĠe de 
np-Si dans une matrice diélectrique (SiO2, SiC, Si3N4), la cellule inférieure est une jonction pn 

classique en silicium. 

Paƌ leuƌ ŵĠthode d͛ĠlaďoƌatioŶ ;dĠtaillĠe au paƌagƌaphe suiǀaŶtͿ, les auteuƌs ƌappoƌteŶt 

l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ ƌĠseau pĠƌiodiƋue de Ŷp-Si au sein de la matrice, ce qui a pour effet 

d͛aŵĠlioƌeƌ l͛aďsoƌptioŶ des photons [12]. La siliĐe fait offiĐe de ďaƌƌiğƌe peƌŵettaŶt d͛Ġǀiteƌ 

le ƌeĐouǀƌeŵeŶt des foŶĐtioŶs d͛oŶdes ĠleĐtƌoŶiƋues des Ŷp-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, 

l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs optiƋues des Ŷp-“i liďƌes s͛est ƌĠǀĠlĠe dĠliĐate à Đause de l͛iŶstaďilitĠ 

de leuƌ suƌfaĐe eŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt oǆǇgĠŶĠ. EŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe, l͛ĠlaďoƌatioŶ de ĐouĐhes 

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

effiĐaĐe afiŶ d͛aŶalǇseƌ ƌigouƌeuseŵeŶt leuƌs pƌopƌiĠtĠs. Par ailleurs, ce type de couches 

ŶaŶoĐoŵposites a peƌŵis d͛eŶǀisageƌ d͛autƌes appliĐatioŶs : Đ͛est le Đas des stƌuĐtuƌes 

tandem tout silicium pour le PV de 3ème génération. 

Quelle que soit la teĐhŶiƋue utilisĠe le pƌiŶĐipe est toujouƌs le ŵġŵe, il s͛agit de sǇŶthĠtiseƌ 

uŶe ĐouĐhe de siliĐe ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue ;de tǇpe “iOX, où ǆ<ϮͿ et de faiƌe pƌĠĐipiteƌ l͛eǆĐğs 
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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 ŵoǇeŶs d͛oďteŶtioŶ de ĐouĐhes ŵiŶĐes sous stœĐhioŵĠtƌiƋues “iOX sont nombreux : 

(1) L͛iŵplaŶtatioŶ d͛ioŶs “i+ au seiŶ d͛uŶe ĐouĐhe 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) L͛ĠǀapoƌatioŶ d͛uŶe poudƌe Đoŵmerciale de SiO sous une pression partielle 

d͛oǆǇgğŶe de ϭϬ-4 ŵďaƌ. C͛est la teĐhŶiƋue originale eŵploǇĠe paƌ l͛ĠƋuipe de 

)aĐhaƌias pouƌ ƌĠaliseƌ des sǇstğŵes ĐoŶstituĠes paƌ l͛alteƌŶaŶĐe de ĐouĐhes 

SiO/SiO2 [19]. DaŶs Đette Ġtude, les auteuƌs ŵetteŶt eŶ ĠǀideŶĐe l͛iŶflueŶĐe de la 

températuƌe suƌ le phĠŶoŵğŶe de sĠpaƌatioŶ de phases ĐoŶduisaŶt à l͛oďteŶtioŶ de 

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

teŵpĠƌatuƌe ;eŶǀiƌoŶ ϭϬϬ°CͿ ŵais Ŷ͛eŶtƌaiŶe la ĐƌistallisatioŶ des Đlusteƌs aŵoƌphes 

de siliĐiuŵ Ƌu͛à uŶe température supérieure à 900°C. Par cette technique, la taille 

des np-“i est tƌğs ďieŶ ĐoŶtƌôlĠe puisƋu͛elle dĠpeŶd uŶiƋueŵeŶt de l͛Ġpaisseuƌ 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. 



20 
 

 

Figure 9 : iŵage MET d͛uŶe ĐouĐhe alteƌŶĠe de ;ŶĐ-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) ĐoŶsiste eŶ l͛ioŶisatioŶ de gaz pƌĠĐuƌseuƌ paƌ 

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) L͛ĠƋuipe de M.A. GƌeeŶ utilise la pulǀĠƌisatioŶ Đathodique RF réactive pour 

synthétiser ces couches SiOX à paƌtiƌ d͛uŶe Điďle de siliĐe [21]. Pour cela, ils utilisent 

uŶ plasŵa ƌĠaĐtif gĠŶĠƌĠ à paƌtiƌ d͛uŶ ŵĠlaŶge d͛aƌgoŶ et d͛hǇdƌogğŶe peƌŵettaŶt la 

ƌĠduĐtioŶ de l͛oǆǇgğŶe, et doŶĐ l͛oďteŶtioŶ d͛uŶe ĐouĐhe sous-stœĐhioŵĠtƌiƋue. 

Leuƌs tƌaǀauǆ Ŷous iŶtĠƌesseŶt tout paƌtiĐuliğƌeŵeŶt puisƋu͛ils foŶt figuƌe 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 

d͛uŶe ĐouĐhe de siliĐe stœĐhioŵĠtƌiƋue ;plasŵa ŶoŶ-ƌĠaĐtif d͛aƌgoŶ uŶiƋueŵeŶtͿ, et 

d͛uŶe Đouche SiOX ;plasŵa ƌĠaĐtif paƌ ajout d͛hǇdƌogğŶeͿ. La taille des ŶaŶoĐƌistauǆ 

de siliĐiuŵ dĠpeŶd pƌiŶĐipaleŵeŶt de l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe “iOX déposée, mais 

aussi de l͛ĠĐaƌt à la stœĐhioŵĠtƌie ;ĐoŶtƌôlĠe ǀia la teŶeuƌ eŶ hǇdƌogğŶe daŶs 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 ĐoŶduĐtiǀitĠ et l͛aďsoƌptioŶ des ĐouĐhes. 
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Figure 10 : ĐliĐhĠ MET d͛uŶ sǇstğŵe ŵultiĐouĐhe ;ŶĐ-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 

teŵpĠƌatuƌe, à paƌtiƌ d͛uŶe ĐouĐhe de “iOx, est ďieŶ adaptĠe à l͛ĠlaďoƌatioŶ de filŵs 

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

ǀoies d͛oďteŶtioŶ de Đes ĐouĐhes, et il est clair que les structures multicouches ((2) et (4)) 

pƌĠseŶteŶt de sĠƌieuǆ aǀaŶtages. D͛uŶe paƌt, uŶ ĐoŶtƌôle tƌğs pƌĠĐis de la taille des Đƌistauǆ 

de siliĐiuŵ est possiďle, et d͛autƌe paƌt la ƌĠpaƌtitioŶ de Đes deƌŶieƌs est eǆtƌġŵeŵeŶt 

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 ŵĠthode souffƌe ŶĠaŶŵoiŶs de tƌois iŶĐoŶǀĠŶieŶts ŵajeuƌs. Tout d͛aďoƌd, Ŷous 

l͛aǀoŶs dĠjà ŵeŶtioŶŶĠ, la stƌuĐtuƌatioŶ ŵultiĐouĐhe liŵite la deŶsitĠ de paƌtiĐules Đe Ƌui est 

doŵŵageaďle pouƌ l͛appliĐation photovoltaïque puisque ce sont ces particules qui 

peƌŵetteŶt l͛aďsoƌptioŶ des photoŶs, ŵais aussi le tƌaŶspoƌt des Đhaƌges. EŶsuite, Đette 

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, l͛uŶ des oďjeĐtifs ŵajeuƌs de Đe tƌaǀail de thğse 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 ĠlĠŵeŶt le plus aďoŶdaŶt suƌ teƌƌe, pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐouplĠ à l͛oǆǇgğŶe 

;Ƌuaƌtz, Đƌistoďalite…Ϳ. Il ƌepƌĠseŶte eŶǀiƌoŶ Ϯϱ %ŵ de la Đƌoûte teƌƌestƌe, il Ŷ͛eǆiste, 

cepeŶdaŶt pas à l͛Ġtat puƌ. 

HistoƌiƋueŵeŶt, la pƌeŵiğƌe utilisatioŶ d͛uŶ ĐoŵposĠ à ďase de siliĐiuŵ ƌeŵoŶte à eŶǀiƌoŶ 

4500 aŶs, il s͛agit de la siliĐe, Ƌui dĠjà à Đette ĠpoƋue Ġtait le pƌincipal constituant des verres. 

Pendant très longtemps la silice fut coŶsidĠƌĠe Đoŵŵe uŶ ĠlĠŵeŶt à paƌt eŶtiğƌe, et Đ͛est 

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) 

iŵďƌiƋuĠes l͛uŶe daŶs l͛autƌe ;figure 11). De fait, dans le réseau cristallin du silicium, chaque 

atoŵe possğde Ƌuatƌe plus pƌoĐhes ǀoisiŶs oĐĐupaŶt les soŵŵets d͛uŶ tĠtƌağdƌe et distaŶts 

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

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 

ĐoŶstitueŶt uŶe paƌtie du seĐoŶd ƌĠseau ĐfĐ dĠĐalĠ d͛uŶ Ƌuaƌt de la diagoŶale du Đuďe. La distaŶĐe 
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=ϭϬϵ°Ϯϴ͛. ModifiĠe à paƌtiƌ 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 

gauĐheͿ. “ĐhĠŵa d͛uŶe paƌtie de la stƌuĐture 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 

l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite ŶotĠe Egap suƌ la figuƌe. La possiďle pƌoŵotioŶ d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ de la BV 

vers la BC est indiquée. 
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Il est important de noter que la structure de bande du Si est déduite de la première zone de 

Brillouin. En effet, le point ȳ est pƌis Đoŵŵe oƌigiŶe du diagƌaŵŵe et l͛aǆe des aďsĐisses 

ƌepƌĠseŶte le ǀeĐteuƌ d͛oŶde paƌĐouƌaŶt les arêtes de la maille irréductible de Brillouin. 

La ĐoŶŶaissaŶĐe de la stƌuĐtuƌe de ďaŶde d͛uŶ seŵi-ĐoŶduĐteuƌ est esseŶtielle puisƋu͛elle 

doŶŶe à la fois l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite ;ϭ,ϭϳ 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 

deƌŶiğƌe. DaŶs le Đas du siliĐiuŵ, la pƌoŵotioŶ d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ Ŷe peut se faiƌe à ǀeĐteuƌ 

d͛oŶde ĐoŶstaŶt Đe Ƌui sigŶifie Ƌue le siliĐiuŵ est uŶ seŵi-conducteur à gap indirect. On 

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

pas situĠs à la ŵġŵe ǀaleuƌ du ǀeĐteuƌ d͛oŶde k. EŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe, la loi de ĐoŶseƌǀatioŶ du 

ŵoŵeŶt iŵpose la paƌtiĐipatioŶ d͛uŶe tƌoisiğŵe paƌtiĐule loƌs de la foƌŵatioŶ ;ou de la 

recombinaison) du couple électron-tƌou ;appelĠ eǆĐitoŶͿ. C͛est la ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle 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 l͛oƌdre de la 

milliseconde aloƌs Ƌu͛elle Ŷ͛est Ƌue de ƋuelƋues ŶaŶoseĐoŶdes daŶs les ŵatĠƌiauǆ à gap 

direct). De fait, les phénomènes de recombinaison non-radiatifs (exemple : dĠfaut, Augeƌ…Ϳ, 

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

l͛ĠleĐtƌoŶ et du tƌou ;photoluŵiŶesĐeŶĐeͿ. OŶ ĐoŵpƌeŶd aloƌs pouƌƋuoi le “i est uŶ ŵauǀais 

Ġŵetteuƌ et Ŷ͛est doŶĐ pas utilisĠ eŶ taŶt Ƌue ŵatĠƌiauǆ aĐtif pouƌ la photoŶiƋue. 

2.2. Propriétés structurales  
EŶ foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs d͛Ġlaboration 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 

GĠŶĠƌaleŵeŶt oďteŶu sous foƌŵe de liŶgot à paƌtiƌ de l͛uŶe des deuǆ ŵĠthodes 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 



25 
 

daŶs les tƌois diƌeĐtioŶs de l͛espaĐe. Les pƌopƌiĠtĠs optiƋues et ĠleĐtƌoŶiƋues du ŵoŶo-Si 

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

2.2.2. Le silicium amorphe 

Coŵŵe soŶ Ŷoŵ l͛iŶdiƋue le a-Si est caractérisé par une structure atomique désordonnée. 

Le ƌĠseau aŵoƌphe Ŷe possğde pas d͛oƌdƌe à gƌaŶde distaŶĐe ŵais seuleŵeŶt un ordre 

courte-distaŶĐe dû, pƌiŶĐipaleŵeŶt, à sa ǀaleŶĐe. AiŶsi, il Ŷ͛eǆiste pas daŶs le a-Si une 

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

distƌiďutioŶ ;Đ͛est aussi le Đas de l͛aŶgle foƌŵĠ paƌ deuǆ liaisoŶs Si-Si) ; notons néanmoins 

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

ĠǀeŶtuelleŵeŶt à l͛apparition 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 

d͛ĠlaďoƌatioŶͿ aiŶsi Ƌu͛uŶe pƌoďaďilitĠ de tƌaŶsitioŶs diƌeĐtes aĐĐƌue. Paƌ ailleuƌs, 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 

d͛Ġtats pƌofoŶds, soŶt aŵphotğƌes Đe Ƌui sigŶifie Ƌu͛ils peuǀeŶt agiƌ à la fois eŶ taŶt 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. 

AfiŶ de ƌeŵĠdieƌ à Đe pƌoďlğŵe oŶ pƌoĐğde gĠŶĠƌaleŵeŶt à uŶ tƌaiteŵeŶt d͛hǇdƌogĠŶatioŶ 

afiŶ de passiǀeƌ les liaisoŶs peŶdaŶtes. Le plus souǀeŶt il est ƌĠalisĠ paƌ ajout d͛hǇdƌogğŶe 

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 : 

Đ͛est l͛effet “taeďleƌ WƌoŶski [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 Đoŵŵe l͛aŵoƌphe auƋuel ils s͛appaƌeŶteŶt, Đes deƌŶieƌs 

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

ġtƌe à l͛oƌigiŶe d͛uŶe sĠgƌĠgatioŶ pƌiǀilĠgiĠe des iŵpuƌetĠs, et eŶ paƌtiĐulieƌ des dopaŶts. 

La structure de bandes du poly-Si est comparable à celle du mono-“i eŶ Đe seŶs Ƌue l͛ĠŶeƌgie 

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

300 KͿ. Elle pƌĠseŶte ĐepeŶdaŶt des Ġtats loĐalisĠs Đoŵŵe Đ͛est le Đas daŶs 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 

dĠpeŶdaŶt de sa stƌuĐtuƌe ŵiĐƌosĐopiƋue. Il eŶ dĠĐoule d͛iŵpoƌtaŶtes ǀaƌiatioŶs au Ŷiǀeau 

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

encore polycristallin. 

La figuƌe suiǀaŶte pƌĠseŶte le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ du siliĐiuŵ eŶ foŶĐtioŶ de sa stƌuĐtuƌe  
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Figure 13 : coeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ daŶs la gaŵŵe 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. 

GloďaleŵeŶt, l͛aŵoƌphe aďsoƌďe plus effiĐaĐeŵeŶt Ƌue le ĐƌistalliŶ et Đe pouƌ deuǆ ƌaisoŶs 

majeures : d͛uŶe paƌt, Ŷous l͛aǀoŶs ǀu, l͛aďseŶĐe d͛oƌdƌe daŶs l͛aŵoƌphe faǀoƌise les 

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

d͛autƌe paƌt les phĠŶoŵğŶes de diffusioŶ des photoŶs soŶt plus iŵpoƌtaŶts daŶs uŶe 

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

d͛aďsoƌptioŶͿ. UŶ autƌe poiŶt iŶtĠƌessaŶt ĐoŶĐeƌŶe le seuil d͛aďsoƌptioŶ du siliĐiuŵ, Đ͛est-à-

diƌe l͛ĠŶeƌgie à laƋuelle le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ Đƌoît foƌteŵeŶt. Celui du ŵoŶo-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 doŶt le seuil d͛aďsoƌptioŶ ĐoƌƌespoŶd 

bien à son gap et vaut ici environ 1,6 eV. EŶ ƌeǀaŶĐhe le seuil d͛aďsoƌption du a-Si est moins 

Ŷet, et suƌtout tƌop faiďle, pouƌ ġtƌe ĐoƌƌĠlĠ à soŶ gap; oŶ paƌle aloƌs d͛aďsoƌptioŶ sous-gap). 

EŶ fait, la deŶsitĠ d͛Ġtats loĐalisĠs daŶs le a-Si est telle que ces états peuvent interagir entre 

euǆ et foƌŵeƌ des pseudos ďaŶdes à l͛iŶtérieur même de la bande interdite. Celles-ci 

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

AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ et de ŵoduleƌ les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌiƋues des seŵi-conducteurs, ceux-ci 

peuǀeŶt ġtƌe dopĠs paƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛iŵpuƌetĠs de ǀaleŶĐes diffĠƌeŶtes. Ces dopaŶts 

ǀoŶt peƌŵette d͛iŶtƌoduiƌe des poƌteuƌs de Đhaƌges ;ĠleĐtƌoŶs ou tƌousͿ daŶs le ƌĠseau du 
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silicium. De fait, la concentration en dopants doit être contrôlée précisément puisque 

l͛iŶflueŶĐe de Đes 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 

ġtƌe ƋuasiŵeŶt Ġgale à la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de dopaŶts iŶtƌoduite, Đ͛est-à-dire que tous les 

dopaŶts s͛iŶĐorporent de manière active au réseau du silicium et contribuent ainsi à libérer 

des porteurs de charges. Dans le poly-“i, l͛ajout d͛iŵpuƌetĠs dopaŶtes ǀa peƌŵettƌe daŶs uŶ 

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 

d͛eŶǀiƌoŶ ϮϬ nm [25]. 

L͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ 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 oŶ ǀoit Ƌu͛à Đes tailles de Đƌistallites, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

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

dopants d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ18 cm-3). 

Ce ŵodğle Ŷe peƌŵet ĐepeŶdaŶt pas d͛eǆpliƋueƌ l͛ĠǀolutioŶ de la ŵoďilitĠ de Hall des 

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

est uŶe gƌaŶdeuƌ esseŶtielle eŶ ĠleĐtƌoŶiƋue puisƋu͛elle est directement reliée à la 

conductivité (σͿ paƌ l͛eǆpƌessioŶ suiǀaŶte :                 
Où Ŷ et p ƌepƌĠseŶte ƌespeĐtiǀeŵeŶt le Ŷoŵďƌe d͛ĠleĐtƌoŶs et de tƌous,     et    leur 

mobilité dans le matériau considéré, et   la Đhaƌge de l͛ĠleĐtƌoŶ. 

 

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 

paƌtiĐulieƌ de l͛effoŶdƌeŵeŶt de Đette gƌaŶdeuƌ loƌsƋue le seuil de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ dopaŶts 

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 poƌteuƌs liďƌes, ĐƌĠe de Đe fait des ďaƌƌiğƌes de poteŶtiel Ƌui s͛opposeŶt auǆ 

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] peƌŵet d͛eǆpliƋueƌ paƌfaiteŵeŶt 

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 

l͛aďsoƌptioŶ ;Ŷiǀeauǆ sous gap, diffusioŶ,…Ϳ du speĐtƌe luŵiŶeuǆ, ŵais ƌĠduit la Đapacité 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 ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l͛appaƌitioŶ de PL daŶs uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ 

après que ce dernier ait été attaqué de manière électrochimique dans une solutioŶ d͛aĐide 

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

pƌopƌiĠtĠs de PL Ŷ͛aieŶt pas ĠtĠ diƌeĐteŵeŶt ĠtudiĠes daŶs Đe tƌaǀail de thğse, elles seƌoŶt 

discutées ci-après afin de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l͛effet de la ŶaŶostƌuĐtuƌatioŶ du siliĐiuŵ suƌ 

ses propriétés intrinsèques. 

2.3.1. Confinement quantique dans le silicium nanocristallin 

“uiǀaŶt les ĐoŶditioŶs d͛ĠlaďoƌatioŶ, plusieuƌs foƌŵes de siliĐiuŵ ŶaŶoŵĠtƌiƋue peuǀeŶt 

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

l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, et doŶĐ de la stƌuĐtuƌe de ĐoŶfiŶeŵeŶt. AiŶsi le p-Si, obtenu par 

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

multiĐouĐhes doŶt l͛Ġpaisseuƌ des ĐouĐhes de siliĐiuŵ est ŶaŶoŵĠtƌiƋue pƌĠseŶteŶt uŶe 

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 piĠgĠe à l͛iŶtĠƌieuƌ d͛uŶ 

puits de poteŶtiel iŶfiŶi. EŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe, les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie ;En) permis associés à 

l͛eǆĐitoŶ s͛ĠĐaƌteŶt : Đ͛est le phĠŶoŵğŶe de disĐƌĠtisatioŶ. 

                 

Où ŵ* est la ŵasse effeĐtiǀe de l͛eǆĐitoŶ et d le diaŵğtƌe de la ŶaŶopaƌtiĐule. 
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Figure 17 : modification de la structure de bandes en fonction de la taille du silicium. 

L͛espaĐeŵeŶt ĠŶeƌgĠtiƋue eŶtƌe deux états permis dans une nanoparticule dépend 

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

ŵailles et doŶĐ au Ŷoŵďƌe de ǀeĐteuƌs d͛oŶdes k peƌŵisͿ, et la deŶsitĠ d͛Ġtats daŶs le 

matériau massif correspondant [28]. 

De plus, ĠtaŶt doŶŶĠ Ƌue l͛ĠleĐtƌoŶ et le tƌou ;ĐoŶstitutifs de l͛eǆĐitoŶͿ se ƌetƌouǀeŶt 

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

l͛iŶteƌaĐtioŶ due à leuƌ pƌoǆiŵitĠ spatiale, doit être prise en compte : il s͛agit de l͛iŶteƌaĐtioŶ 

coulombienne (ECoulombͿ, doŶt l͛estiŵatioŶ est doŶŶĠe paƌ : 

                        

Où e est la Đhaƌge de l͛ĠleĐtƌoŶ,   la constante diélectrique du silicium et  0 la permittivité 

du vide. 

CeĐi Ŷous doŶŶe uŶe pƌeŵiğƌe estiŵatioŶ de la ǀaleuƌ de l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite 

Eg(d) dans une nanoparticule de silicium sphérique de diamètre d : 

                                  



33 
 

Avec    l͛ĠŶeƌgie 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], oŶt peƌŵis la dĠteƌŵiŶatioŶ d͛uŶe 

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

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

                     

Le ŵodğle de Deleƌue peƌŵet aiŶsi d͛estiŵeƌ l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite d͛uŶe 

nanoparticule de silicium en fonction de sa taille. 

 

Figure 18 : éǀolutioŶ du piĐ de photoluŵiŶesĐeŶĐe ;ƌeliĠe à l͛ĠŶeƌgie du gapͿ eŶ foŶĐtioŶ du diaŵğtƌe 
d͛uŶe ŶaŶopaƌtiĐule de siliĐiuŵ. Tirée de [30]. 

EŶ paƌallğle de l͛ĠlaƌgisseŵeŶt de la ďaŶde iŶteƌdite du siliĐiuŵ, uŶe autƌe ĐoŶsĠƋueŶĐe de 

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

l͛ĠĐhelle du ŶaŶoŵğtƌe, le Ŷoŵďƌe d͛atoŵes ĐoŵposaŶt le Đƌistal diminue et avec lui le 

Ŷoŵďƌe d͛Ġtats ĠleĐtƌoŶiƋues peƌŵis. Pouƌ uŶ Đƌistal foƌŵĠ de N ŵailles ĠlĠŵeŶtaiƌes, il Ǉ a 

ϮN Ġtats iŶdĠpeŶdaŶts daŶs ĐhaƋue ďaŶde peƌŵise, Đe Ƌui eǆpliƋue Ƌue la deŶsitĠ d͛Ġtats 

dans un cristal assez gros forme un quasi-continuum. A paƌtiƌ d͛uŶe ĐeƌtaiŶe taille, la deŶsitĠ 

d͛Ġtats Ŷ͛est plus suffisaŶte pouƌ foƌŵeƌ uŶ Ƌuasi-ĐoŶtiŶuuŵ, oŶ paƌle aloƌs d͛eŶseŵďle 
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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. 

EŶ outƌe, le ĐoŶfiŶeŵeŶt ĠleĐtƌoŶiƋue daŶs l͛espaĐe diƌeĐt se tƌaduit paƌ uŶ ĠtaleŵeŶt des 

foŶĐtioŶs d͛oŶdes daŶs l͛espaĐe ƌĠĐipƌoƋue. CeĐi peut ġtƌe eǆpliƋuĠ eŶ appliƋuaŶt 

l͛iŶĐeƌtitude d͛HeiseŶďeƌg à l͛eǆĐitoŶ. La foƌŵulatioŶ ĐlassiƋue de l͛iŶĐeƌtitude d͛HeiseŶďeƌg 

s͛ĠĐƌit: 

         

Avec ȴǆ l͛iŶĐeƌtitude suƌ la positioŶ de la paƌtiĐule, et ȴp l͛iŶĐeƌtitude suƌ l͛iŵpulsioŶ. 

Par ailleurs on a:         

“i l͛oŶ appliƋue Đe pƌiŶĐipe à l͛eǆĐitoŶ, l͛iŶĐeƌtitude suƌ la positioŶ de Đe deƌŶieƌ dĠpeŶd 

uniquement de la dimension de la sphğƌe daŶs laƋuelle il est ĐoŶfiŶĠ. AiŶsi l͛iŶĐeƌtitude suƌ 

la positioŶ de l͛eǆĐitoŶ peut ġtƌe ƌeŵplaĐĠe paƌ l͛iŶĐeƌtitude suƌ la taille de la 

nanoparticule     , et on obtient : 

         

Soit enfin: 

         

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

l͛iŶĐeƌtitude suƌ le ǀeĐteuƌ d͛oŶde augŵeŶte, Đe Ƌui se tƌaduit paƌ l͛ĠtaleŵeŶt des foŶĐtioŶs 

d͛oŶdes daŶs la stƌuĐtuƌe 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 siliĐiuŵ ŵassif. C͛est l͛uŶe des ƌaisoŶs pƌiŶĐipales 

de l͛appaƌitioŶ de la PL daŶs les ŶaŶostƌuĐtuƌes de siliĐiuŵ. 

2.3.2. Confinement spatial dans une nanoparticule de silicium 

LoƌsƋue l͛oŶ diŵiŶue la diŵeŶsioŶ du Đƌistal de siliĐiuŵ jusƋu͛à l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌique, 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 

pƌoďaďilitĠ de pƌĠseŶĐe d͛uŶ de Đes dĠfauts daŶs uŶe ŶaŶopaƌtiĐule deǀieŶt iŶfĠƌieuƌe à ϭ 

;Đe Ƌui ǀeut diƌe Ƌue les ŶaŶopaƌtiĐules d͛uŶ eŶseŵďle ĐoŶtieŶŶeŶt, eŶ ŵoǇeŶŶe, ŵoiŶs 

d͛uŶ dĠfaut ǀoluŵiƋueͿ. CeƌtaiŶs dĠfauts pouǀaŶt agiƌ Đoŵŵe des Đentres de 

recombinaisons non-ƌadiatifs, ĐeĐi ĐoŶstitue doŶĐ uŶ autƌe aƌguŵeŶt utilisĠ afiŶ d͛eǆpliƋueƌ 

l͛effiĐaĐitĠ de la PL daŶs les ŶaŶostƌuĐtuƌes de silicium [30]. Toutefois, ĐeĐi Ŷ͛est ǀƌai Ƌue 

daŶs le Đas d͛uŶe ŶaŶopaƌtiĐule doŶt la suƌfaĐe est paƌfaiteŵeŶt passivée. 

EŶ ĐoŶtƌepaƌtie, uŶe ĐoŶsĠƋueŶĐe diƌeĐte de la ƌĠduĐtioŶ eŶ taille d͛uŶe paƌtiĐule de siliĐiuŵ 

est la ŵodifiĐatioŶ du ƌappoƌt suƌfaĐe/ǀoluŵe ;“/VͿ, ĐoƌƌespoŶdaŶt au Ŷoŵďƌe d͛atoŵes de 

suƌfaĐe paƌ ƌappoƌt au Ŷoŵďƌe d͛atoŵes daŶs le ǀoluŵe. Pouƌ bien comprendre, définissons 

la suƌfaĐe d͛uŶ ŶaŶo-oďjet Đoŵŵe uŶ ǀoluŵe doŶt l͛Ġpaisseuƌ d, eǆtƌġŵeŵeŶt fiŶe, 

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

pouƌ le “i oŶ peut pƌeŶdƌe d≈ϭ nm) [31]. 
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Figure 20 : ƌepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue d͛uŶe ŶaŶopaƌtiĐule de siliĐiuŵ de rayon R. Sa surface 

ĐoƌƌespoŶd à uŶe zoŶe d͛Ġpaisseuƌ ŶoŶ Ŷulle d.  

DaŶs l͛oďjet aiŶsi dĠfiŶit, le ƌappoƌt “/V s͛ĠĐƌit aloƌs : 

    ∫                    

EŶ s͛affƌaŶĐhissaŶt des teƌŵes ŶĠgligeaďles paƌ 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 auǆ atoŵes de ǀoluŵe, et Ŷ͛oŶt doŶĐ pas 

d͛iŶflueŶĐe suƌ les pƌopƌiĠtĠs gloďales du ŵatĠƌiau. NotoŶs Ƌue Đ͛est justeŵeŶt Đe Đƌitğƌe 

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 

augŵeŶte ƌapideŵeŶt loƌsƋue la diŵeŶsioŶ du “i deǀieŶt de l͛oƌdƌe du ŶaŶoŵğtƌe. Paƌ 

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 l͛oŶ ǀeut pouǀoiƌ ĐoŶtƌôleƌ pƌĠĐisĠŵeŶt les pƌopƌiĠtĠs des Ŷp-Si il faut pouvoir en 

ĐoŶtƌôleƌ l͛Ġtat de suƌfaĐe. La suƌfaĐe spĠĐifiƋue 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 

autaŶt de piğges pouƌ d͛ĠǀeŶtuels poƌteuƌs de Đhaƌges. 

2.3.͵.ͳ L’interface Si/SiOʹ 

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 

atoŵes d͛hǇdƌogğŶe ;passiǀatioŶ ƌĠduĐtƌiĐeͿ ou d͛oǆǇgğŶe ;passiǀatioŶ oǆǇdaŶteͿ. DaŶs 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 

sǇŶthğse Ƌui ĐoŶduiseŶt à uŶe passiǀatioŶ à l͛hǇdƌogğŶe ;les teĐhŶiƋues eŶ 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 

gƌaŶde ǀaƌiĠtĠ de loŶgueuƌs d͛oŶdes d͛ĠŵissioŶs eŶ PL [38]. Nous reviendrons sur ce point à 

la fin de ce paragraphe. 

DaŶs tous les Đas, uŶe fois eǆposĠe à l͛aiƌ la suƌfaĐe des Ŷp-Si se recouvre préférentiellement 

d͛oǆǇgğŶe. EŶ effet, l͛affiŶitĠ du siliĐiuŵ pouƌ l͛oǆǇgğŶe est telle que les liaisons Si-H sont 

naturellement remplacées par des liaisons Si-O au Đouƌs du teŵps d͛eǆpositioŶ [36]. En 

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

d͛oǆǇdatioŶ Ŷe s͛iŶteƌƌoŵpt pas uŶe fois les piğges de suƌfaĐes satuƌĠs. L͛oǆǇdatioŶ du Đœuƌ 

cristallin se poursuit conduisant à une réduction de celui-Đi aiŶsi Ƌu͛à la foƌŵatioŶ d͛uŶe 

interface Si/SiO2 Đoŵpleǆe où des espğĐes de diffĠƌeŶts degƌĠs d͛oǆǇdatioŶs peuǀeŶt 

coexister [39]. L͛iŵage ĐoŵŵuŶĠŵeŶt adŵise ĐoŶĐeƌŶaŶt la suƌfaĐe oǆǇdĠe d͛uŶe 

nanoparticule de silicium est représentée sur le schéma suivant [31]. 
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Figure 21 : sĐhĠŵa de la stƌuĐtuƌe de la suƌfaĐe d͛uŶe Ŷp-Si oxydée. 

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

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

ŶotaŵŵeŶt la pƌĠseŶĐe d͛uŶe phase de “iO2 ĐƌistalliŶe eŶ Ġpitaǆie diƌeĐte aǀeĐ le Đœuƌ de 

silicium [41]. Pour sa part, Hofmeister [42] a étaďli uŶe ƌelatioŶ eŶtƌe l͛Ġpaisseuƌ de la 

ĐouĐhe d͛oǆǇde eŶ foŶĐtioŶ du diaŵğtƌe de la ŶaŶopaƌtiĐule : 

 

Figure 22 : épaisseuƌ d͛oǆǇde ŵesuƌĠe paƌ H‘MET suƌ des Ŷp-“i de diffĠƌeŶtes tailles eǆposĠes à l͛aiƌ. 
Tirée de [42]. 

D͛autƌes auteuƌs [43,44] ont proposé une explication permettant de rendre compte du 

caractère auto-liŵitĠ du pƌoĐessus d͛oǆǇdatioŶ des Ŷp-Si. Ils suggèrent que dans les premiers 

iŶstaŶts de l͛oǆǇdatioŶ, uŶe stƌuĐtuƌe Đoŵpleǆe de ĐoŶtƌaiŶtes appaƌait au Ŷiǀeau de 

l͛iŶteƌfaĐe “i/“iO2. Ces ĐoŶtƌaiŶtes soŶt d͛autaŶt plus foƌtes Ƌue le ƌaǇoŶ de Đouƌďuƌe de la 
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ŶaŶopaƌtiĐule est iŵpoƌtaŶt et eŶtƌaiŶe la foƌŵatioŶ d͛uŶ oxyde sous-stœĐhioŵĠtƌiƋue 

extrêmement contraint en surface des np-“i. Ces ŵġŵes auteuƌs iŶtƌoduiseŶt l͛idĠe d͛uŶ 

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

d͛oǆǇde eŵpġĐheŶt la diffusioŶ de l͛oǆǇgğŶe et iŶteƌdiseŶt de fait la foƌŵatioŶ d͛uŶ oǆǇde 

teƌŵiŶal stœĐhioŵĠtƌiƋue. ‘eŵaƌƋuoŶs Ƌue Đette auto-limitation peut évidemment être 

ŵise eŶ dĠfaut daŶs ĐeƌtaiŶes ĐoŶditioŶs d͛oǆǇdatioŶs sĠǀğƌes ;hautes teŵpĠƌatuƌes, teŵps 

de ƌeĐuit iŵpoƌtaŶts,…Ϳ. GloďaleŵeŶt, l͛oǆǇdatioŶ des np-Si peut être étudiée dans le cadre 

du mécanisme de Cabrera-Mott [Liptak]. 

 

Figure 23 : modélisation schématique du mécanisme de Cabrera-Mott pouƌ l͛oǆǇdatioŶ des Ŷp-Si. Les 

ĠleĐtƌoŶs du Đœuƌ tuŶŶeleŶt à tƌaǀeƌs l͛oǆǇde Ŷatif et soŶt ĐaptuƌĠs paƌ les atoŵes d͛oǆǇgğŶes 
adsorbés en surface. Les ions O2- aiŶsi foƌŵĠs diffuseŶt ǀeƌs le Đœuƌ ĐƌistalliŶ de la Ŷp-Si et oxydent la 

suƌfaĐe. L͛oǆǇdatioŶ s͛aƌƌġte loƌsƋue la diffusioŶ de l͛oǆǇgğŶe à tƌaǀeƌs la ĐouĐhe d͛oǆǇde Ŷ͛est plus 
possible [45]. 

EŶfiŶ, ŶotoŶs Ƌue l͛iŶteƌfaĐe “i/“iO2 est suspeĐtĠe d͛ġtƌe à l͛oƌigiŶe de diffĠƌeŶĐes Ŷotaďles 

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

passiǀĠes à l͛hǇdƌogğŶe ou à l͛oǆǇgğŶe. Tout d͛aďoƌd, Ŷous l͛aǀoŶs ŵeŶtioŶŶĠ, la passiǀatioŶ 

réductrice donne accès à une gamme spectrale de PL plus large. 
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Figure 24 : speĐtƌes de PL ;ŵesuƌĠs à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶteͿ pƌoǀeŶaŶt d͛ĠĐhaŶtilloŶs de p-Si de 

différentes porosités, passiǀĠs à l͛hǇdƌogğŶe ;à gauĐheͿ et oǆǇdĠs à l͛aiƌ ;à dƌoiteͿ. Tirée de [38]. 

Sur la figure ci-dessus, on remarque que les échantillons de p-Si passiǀĠs à l͛hǇdƌogğŶe 

exhibent une PL qui peut alleƌ jusƋu͛au ďleu ;ϰϬϬ ŶŵͿ taŶdis Ƌue pouƌ Đeuǆ eǆposĠs à l͛aiƌ 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 siŵpleŵeŶt à l͛effet de ĐoŶfiŶeŵeŶt 

ƋuaŶtiƋue ;augŵeŶtatioŶ du gap et doŶĐ de l͛ĠŶeƌgie de PL ƋuaŶd la taille des doŵaiŶes 

diŵiŶueŶtͿ, aloƌs Ƌue l͛autƌe Đas uŶ autƌe effet doit ġtƌe pƌis eŶ Đoŵpte afiŶ d͛eǆpliƋueƌ 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-Đi a effeĐtuĠ des ŵesuƌes d͛effiĐaĐitĠ 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 

augŵeŶtatioŶ de l͛effiĐaĐitĠ de PL loƌsƋue la taille des Ŷp-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 

d͛autƌe. EŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe, l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ de Đes ƌĠsultats a doŶŶĠ lieu à des diǀeƌgeŶĐes 

d͛opiŶioŶs daŶs la communauté scientifique. Certains, privilégiant le confinement quantique 

comme origine de la PL [47], d͛autƌes attƌiďuaŶt Đette Ŷouǀelle pƌopƌiĠtĠ à des phĠŶoŵğŶes 

de surface [48,49]. 

A l͛heuƌe aĐtuelle Đette ƋuestioŶ Ŷ͛est toujouƌs pas tƌaŶĐhĠe. PouƌtaŶt, tƌğs tôt, WolkiŶ 

pƌoposa uŶe idĠe Ƌui, de Ŷotƌe poiŶt de ǀue, eǆpliƋue l͛eŶseŵďle des ĐoŵpoƌteŵeŶts 

observés sur la PL des np-Si. Il supposa Ƌue l͛Ġtat de suƌfaĐe eǆtƌġŵeŵeŶt ĐoŶtƌaiŶt de Ŷp-Si 

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

aloƌs l͛appaƌitioŶ d͛Ġtats ĠŶeƌgĠtiƋues staďilisĠs à l͛iŶtĠƌieuƌ du gap des Ŷp-Si lorsque ceux-ci 

sont suffisaŵŵeŶt petits. De fait, à paƌtiƌ d͛uŶe ĐeƌtaiŶe taille, la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ ƌadiatiǀe de 

l͛ĠleĐtƌoŶ et du tƌou Ŷe se fait plus eŶtƌe l͛HOMO et la LUMO, ŵais pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt eŶtƌe 

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]. 

‘ĠĐeŵŵeŶt, “a͛aƌ s͛est iŶspiƌĠ de Đette idĠe pouƌ dĠǀeloppeƌ uŶ ŵodğle plus Đoŵplet et 

mieux formalisé : le modèle de Vibron. En bref, ce modèle s͛appuie suƌ le Đouplage 

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]. 

EŶ se ďasaŶt suƌ les ƌĠsultats pƌĠseŶtĠs jusƋu͛à là, il est ƌaisoŶŶaďle de peŶseƌ Ƌue les 

pƌopƌiĠtĠs de PL, ŶotaŵŵeŶt, ŵais aussi l͛eŶseŵďle des pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌoŶiƋues du silicium 

nanostructuré proviennent des contributions mutuelles du confinement quantique et de 

l͛Ġtat de suƌfaĐe. 

2.3.3.2. Dopage des np-Si 

Les phĠŶoŵğŶes d͛oǆǇdatioŶ ou d͛hǇdƌogĠŶatioŶ Ŷe soŶt pas les seuls susĐeptiďles de 

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

deƌŶieƌs, l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛iŵpuƌetĠs dopaŶtes ǀa aussi peƌŵettƌe de satuƌeƌ les liaisoŶs 

pendantes [53]. IĐi eŶĐoƌe Ŷous pouǀoŶs faiƌe l͛aŶalogie aǀeĐ le polǇ-“i. L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ 

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. 

EtaŶt doŶŶĠ l͛iŶtĠƌġt poƌtĠ auǆ Ŷp-Si, les mécanismes de dopage dans ces structures ont été 

largement étudiés. Des calculs ab-iŶitio oŶt peƌŵis de dĠteƌŵiŶeƌ l͛ĠŶeƌgie d͛insertion 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 d͛iŶseƌtioŶ des dopants en fonction de la taille des clusters de silicium. D͛apƌğs 
[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 

uŶe Đhute de l͛ĠŶeƌgie d͛insertion de 0,3 eV loƌs de l͛eǆpulsioŶ de l͛iŵpuƌetĠ dopaŶte du 

Đœuƌ ǀeƌs la suƌfaĐe des Ŷp-“i. EŶ effet, la suďstitutioŶ d͛uŶ atoŵe de “i du Đœur par un 

atoŵe dopaŶt eŶgeŶdƌe uŶe dĠfoƌŵatioŶ loĐale du ƌĠseau ĐƌistalliŶ autouƌ de l͛iŵpuƌetĠ, 

doŶt l͛aŵplitude dĠpeŶd pƌiŶĐipaleŵeŶt de la taille et de la ǀaleŶĐe de la dite iŵpuƌetĠ. 

L͛eǆpulsioŶ des atoŵes dopaŶts en surface permet une relaxation du réseau cristallin qui 

ŵiŶiŵise l͛ĠŶeƌgie de dĠfoƌŵatioŶ. Il est iŶtĠƌessaŶt de Ŷoteƌ Ƌue Đe ŵĠĐaŶisŵe d͛auto-

puƌifiĐatioŶ est supposĠ ġtƌe à l͛oƌigiŶe des gƌaŶdes ĠŶeƌgies d͛aĐtiǀatioŶs des dopaŶts, 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 Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ, 

ont été déposés par pulvérisation cathodique. Des analyses SIMS (secondary ion mass 
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spectroscopy) couplĠes à des ŵesuƌes d͛effet Hall peƌŵetteŶt auǆ auteuƌs de ĐoŶĐluƌe 

Ƌu͛uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŵiŶiŵuŵ de ϭ,ϭ.ϭϬ20 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, Đe Ƌui peut s͛eǆpliƋueƌ siŵpleŵeŶt paƌ 

l͛augŵeŶtatioŶ iŵpoƌtaŶte de la suƌfaĐe spĠĐifiƋue des gƌaiŶs de siliĐiuŵ loƌsƋue Đeuǆ-ci 

sont de dimensions nanométriques. 

D͛autƌes ĠƋuipes se soŶt iŶtĠƌessĠes à l͛iŶflueŶĐe du dopage suƌ 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 

oǆǇdatioŶ à l͛aiƌ, les auteuƌs ĐoŶĐlueŶt Ƌue le phosphoƌe est pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt situĠ eŶ 

surface tandis que le bore est incorporé daŶs le Đœuƌ ĐƌistalliŶ des ŶaŶopaƌtiĐules. UŶ autƌe 

ĠlĠŵeŶt Ŷotaďle de Đette Ġtude ĐoŶĐeƌŶe la ĐiŶĠtiƋue d͛oǆǇdatioŶ des Ŷp-Si en fonction de 

la nature du dopage. Il semble effectivement que les np-“i dopĠes au phosphoƌe s͛oǆǇdeŶt 

plus rapidement que leurs homologues intrinsèques, eux-ŵġŵes s͛oǆǇdaŶt plus ǀite Ƌue les 

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

Cabrera-Mott daŶs leƋuel la diffusioŶ de l͛oǆǇgğŶe au tƌaǀeƌs de l͛oǆǇde Ŷatif iŶduit la 

formation d͛uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue Eox. Ce champ est alors exacerbé par la présence 

d͛ĠleĐtƌoŶs liďƌes ;pƌoǀeŶaŶt des atoŵes de phosphoƌe aĐtiǀĠsͿ, et au ĐoŶtƌaiƌe ƌĠduit paƌ la 

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

Enfin, citons les travaux de Hao [58] Ƌui s͛est iŶtĠƌessĠ à l͛iŶflueŶĐe du dopage suƌ la 

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

dopage au bore [59], l͛auteuƌ ŵoŶtƌe uŶe Đhute iŵpoƌtaŶte de la ƌĠsistiǀitĠ ;jusƋu͛à uŶ 

minimum de 102 Ω.cm)  loƌs de l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ďoƌe 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 : l͛appƌoĐhe « Top-Down », et l͛appƌoĐhe « Bottom-Up ». Les méthodes dites 
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« Top-Down » peƌŵetteŶt l͛oďteŶtioŶ de ŶaŶo-domaines de silicium à partir, principalement, 

d͛uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ ŵassif. A l͛iŶǀeƌse, les ŵĠthodes « 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 » 

L͛aǀaŶtage ŵajeuƌ de l͛appƌoĐhe « 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 l͛oƌigiŶe de la découverte des propriétés de PL du silicium dans les 

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

ĠleĐtƌolǇte aƋueuǆ ou alĐooliƋue d͛aĐide fluoƌhǇdƌiƋue ;HFͿ. L͛alteƌŶaŶĐe des phĠŶoŵğŶes 

d͛oǆǇdatioŶ et de dissolutioŶ de la siliĐe iŶduit la foƌŵatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe foƌteŵeŶt poƌeuse 

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

ĐoŶtƌôlĠes paƌ le teŵps de gƌaǀuƌe et l͛iŶtensité 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. 

GloďaleŵeŶt Đette ŵĠthode peƌŵet l͛oďteŶtioŶ de petites Ŷp-Si (inférieures à 10 nm), 

passiǀĠes à l͛hǇdƌogğŶe, et doŶt 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 

d͛oǆǇde de ziƌĐoŶiuŵ de Ƌuelques millimètres de diamètre. La mise en rotation de la jarre, 

jusƋu͛à des ǀitesses de ϴϬϬ 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 

diƌeĐteŵeŶt de Đelui du suďstƌat utilisĠ. EŶ ƌeǀaŶĐhe la taille liŵite Ƌue l͛oŶ peut atteiŶdƌe 

paƌ Đette ŵĠthode est d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ nm [63] ce qui reste insuffisant pour les applications 

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

uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ aiŶsi Ƌu͛uŶe aŵorphisation 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 

siliĐiuŵ à l͛Ġtat ŵolĠĐulaiƌe. Coŵŵe leuƌ Ŷoŵ l͛iŶdiƋue, Đes ŵĠthodes foŶt ƌĠfĠƌeŶĐe à la 

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

fleǆiďilitĠ aiŶsi Ƌu͛uŶ ĐoŶtƌôle plus pƌĠĐis des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des Ŷp-Si. Par ailleurs, elles 

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

tƌoisiğŵe gĠŶĠƌatioŶ de Đellules, puisƋu͛elles Ŷe ŶĠĐessiteŶt pas l͛eŵploi d͛uŶ suďstƌat de 

silicium. 

2.4.2.1. Les synthèses en solution 

Les ƌĠaĐtioŶs ĐhiŵiƋues eŶ solutioŶ peƌŵettaŶt l͛oďteŶtioŶ de Ŷp-Si sont nombreuses. Elles 

ne seront pas dĠtaillĠes daŶs le pƌĠseŶt ŵaŶusĐƌit ŵais foŶt l͛oďjet d͛Ġtudes eǆhaustiǀes 

dans la littérature [32]. EŶ ďƌef, elles ĐoŶsisteŶt eŶ la ƌĠduĐtioŶ ĐhiŵiƋue d͛uŶ pƌĠĐuƌseuƌ de 

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

siliĐiuŵ ;Na“i, Ksi, …Ϳ [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 seloŶ l͛appliĐatioŶ Ƌue 

l͛oŶ souhaite doŶŶeƌ à Đes paƌtiĐules. Ces ŵĠthodes de sǇŶthğses peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ 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 

tƌeŶtaiŶe d͛aŶŶĠes, gƌâĐe auǆ tƌaǀauǆ de Gleiteƌ [67] qui portaient sur le développement 

d͛uŶe ŵĠthode dite de ĐoŶdeŶsatioŶ eŶ gaz iŶeƌte. Paƌ Đes ŵĠthodes, le pƌĠĐuƌseuƌ de 

siliĐiuŵ est ioŶisĠ et/ou dissoĐiĠ, Đe Ƌui eŶtƌaiŶe la foƌŵatioŶ d͛uŶe ǀapeuƌ suƌsatuƌĠe en 

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

L͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe peut ġtƌe appoƌtĠe soit paƌ uŶ laseƌ ;aďlatioŶ laseƌ, pǇƌolǇse laseƌͿ, 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 d͛uŶe ǀapeuƌ suƌsatuƌĠe, 

ĐoŶduiseŶt à l͛appaƌitioŶ soudaiŶe de geƌŵes pƌoǀeŶaŶt de la ĐoŶdeŶsatioŶ 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 faiƌe iŶteƌǀeŶiƌ d͛autƌes ŵĠĐaŶisŵes 

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 d͛aďoƌd paƌ additioŶ suĐĐessive des « monomères » encore présents dans la vapeur, 

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

ǀite et liŵite l͛appaƌitioŶ de Ŷouǀeauǆ geƌŵes. EŶfiŶ, à plus faiďle teŵpĠƌatuƌe, le 

phĠŶoŵğŶe d͛aggloŵĠƌatioŶ a lieu. Plus la taille d͛uŶ aggloŵĠƌat est iŵpoƌtaŶte, plus la 

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

aggloŵĠƌats est toujouƌs pƌiǀilĠgiĠe Đe Ƌui eǆpliƋue l͛Ġtat d͛aggloŵĠƌatioŶ iŵpoƌtaŶt des Ŷp-

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 

laseƌ puisƋue Đ͛est Đelle-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 

d͛uŶe gƌaŶde ǀaƌiĠtĠ de ŶaŶopaƌtiĐules taŶt les pƌĠĐuƌseuƌs utilisaďles ;gazeuǆ ou liƋuidesͿ 

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 

l͛oďteŶtioŶ ƌĠĐeŶte de ŶaŶopaƌtiĐules dite « core-shell » ĐoŶstituĠes d͛uŶ Đœuƌ de siliĐiuŵ 

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

teĐhŶiƋue uŶ ďoŶ ĐaŶdidat pouƌ uŶ tƌaŶsfeƌt poteŶtiel ǀeƌs l͛iŶdustƌie. À titƌe d͛eǆeŵple, 

daŶs Ŷotƌe laďoƌatoiƌe des tauǆ de pƌoduĐtioŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϰϬϬ 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 suƌ l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶ jets ĐƌoisĠs eŶtre un faisceau laser 

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

tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie pƌoǀoƋue uŶe ĠlĠǀatioŶ de teŵpĠƌatuƌe daŶs la zoŶe de ƌĠaĐtioŶ, 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 variétĠ des ĐoŵposĠs Ƌu͛elle peut pƌoduiƌe taŶt eŶ 

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 (SiH4Ϳ. Cette ŵolĠĐule dispose d͛uŶe 

faiďle deŶsitĠ de Ŷiǀeauǆ ƌotatioŶŶels, due à la lĠgğƌetĠ des atoŵes d͛hǇdƌogğŶe, Đe Ƌui 

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 : illustƌatioŶ sĐhĠŵatiƋue des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie ǀiďƌatioŶŶels du silaŶe. [73]. 

L͛aďsoƌptioŶ des photoŶs du laseƌ CO2 peƌŵet daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps d͛eǆĐiteƌ les hauts 

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

ŵolĠĐules, à l͛oƌigiŶe de Ŷoŵďƌeuses ĐollisioŶs intermoléculaires. Ensuite le transfert 
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d͛ĠŶeƌgie ǀiďƌatioŶŶelle eŶ ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue, du auǆ ĐollisioŶs, peƌŵet la dissoĐiatioŶ des 

molécules de silane. 

La ĐoŶstitutioŶ eǆaĐte de la ǀapeuƌ satuƌĠe, à l͛oƌigiŶe de la sǇŶthğse des Ŷp-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 ǀƌaiseŵďlaďle Ƌu͛il Ǉ ait ĐoŵpĠtitioŶ eŶtƌe Đes diffĠƌeŶtes réactions. Cependant, 

l͛oďseƌǀatioŶ d͛uŶe luŵiŶesĐeŶĐe pƌoǀeŶaŶt de l͛hǇdƌogğŶe ŵolĠĐulaiƌe teŶd à pƌiǀilĠgieƌ le 

mécanisme (1) [76]. Notons que le mécanisme (4) fait aussi iŶteƌǀeŶiƌ l͛hǇdƌogğŶe 

moléculaire, son occurrence reste moins probable du fait de l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pouƌ ďƌiseƌ 

les quatre liaisons Si-H du silane. 

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

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues doiǀeŶt ġtƌe ĐoŶtƌôlĠes pƌĠĐisĠŵeŶt. De Ŷoŵďƌeuses ĠƋuipes oŶt d͛ailleuƌs 

utilisé cette teĐhŶiƋue afiŶ d͛Ġtudieƌ les pƌopƌiĠtĠs de PL des Ŷp-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 

iŶtĠƌesseƌoŶs auǆ dispositifs d͛ĠlaďoƌatioŶ ŵis eŶ œuǀƌe, à la fois pouƌ la sǇŶthğse des Ŷp-Si 

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

Ŷous pƌĠseŶteƌoŶs les diǀeƌses teĐhŶiƋues d͛aŶalǇses eŵploǇĠes afiŶ de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ 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 tƌaǀeƌs l͛Ġtude d͛uŶe laƌge paŶoplie de paƌtiĐules pouƌ des appliĐatioŶs 

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

d͛aďoƌd pouƌ leuƌs pƌopƌiĠtĠs de PL puis, plus ƌĠĐeŵŵeŶt, pouƌ uŶe appliĐatioŶ daŶs 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 silaŶe, diluĠ daŶs l͛hĠliuŵ à au 

moins 90%. Ses propriétés physiques foŶt de l͛hĠliuŵ l͛uŶ des gaz les plus effiĐaĐes eŶ taŶt 

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 Đouƌs de Đe tƌaǀail, deuǆ tǇpes de ĐoŶditioŶs de sǇŶthğses oŶt ĠtĠ utilisĠes seloŶ Ƌue l͛oŶ 

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 

d͛eǆtƌaĐtioŶͿ. Les ĐoŶditioŶs de pƌoduĐtioŶ ĐoƌƌespoŶdeŶt à uŶ dĠďit total d͛eŶǀiƌoŶ 

850 sĐĐŵ, taŶdis Ƌue les ĐoŶditioŶs d͛eǆtƌaĐtioŶ ŶĠĐessiteŶt uŶ dĠďit total ďeauĐoup plus 

faible ;Đoŵŵe Ŷous l͛eǆpliƋueƌoŶs eŶ iŶtƌoduĐtioŶ du Đhapitƌe IVͿ fiǆĠ à eŶǀiƌoŶ ϮϬϬ sccm. 

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

l͛appoƌt d͛ĠŶeƌgie photoŶiƋue et doŶĐ d͛oďteŶiƌ des Ŷp-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 pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte 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 

Ƌu͛apƌğs optiŵisation, 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 

ĠtĠ ŵoŶtƌĠ loƌs d͛uŶe thğse pƌĠĐĠdeŶte [36] que le seul moyen de limiter cette croissance à 

des tailles de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes Ġtait d͛aǀoiƌ uŶ faiďle tauǆ de dissoĐiatioŶ. OŶ 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 

atteiŶt Ƌu͛à ƌelatiǀeŵeŶt ďasse pƌessioŶ. UŶe autƌe possiďilitĠ est de ƌĠduiƌe la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ silaŶe daŶs l͛hĠliuŵ. CepeŶdaŶt, il a ĠtĠ ĐoŶstatĠ Ƌu͛uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

minimum autour de 5 % était requise pour pouvoir déclencher la nucléation. 

Distance laser-buse 

Le dispositif de sǇŶthğse peƌŵet de ŵodifieƌ la distaŶĐe eŶtƌe l͛eǆtƌĠŵitĠ de la ďuse 

d͛iŶjeĐtioŶ des pƌĠĐuƌseuƌs 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 pƌĠĐuƌseuƌs daŶs la zoŶe d͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le laseƌ, et doŶĐ suƌ leuƌ teŵps de ƌĠsideŶĐe 

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 daŶs le plaŶ du laseƌ aiŶsi Ƌue le loŶg de l͛aǆe de la ďuse. 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 

Đouƌte, l͛iŶteƌaĐtioŶ a lieu daŶs uŶe zoŶe ou le gƌadieŶt des ǀitesses est eŶĐoƌe iŵpoƌtaŶt eŶ 

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 

tƌop foƌteŵeŶt diluĠes daŶs l͛aƌgoŶ de ĐoŶfiŶeŵeŶt de la ĐheŵiŶĠe et il deǀieŶdƌa plus 

diffiĐile d͛aŵoƌĐeƌ la dissoĐiatioŶ de Đes pƌĠĐuƌseuƌs. EŶ pƌatiƋue, Cette distaŶĐe laseƌ-buse 
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a été optimisée à 2.5 ŵŵ eŶ foŶĐtioŶ de la staďilitĠ et de l͛iŶteŶsitĠ 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 ƌaisoŶs d͛uŶ optiŵuŵ pouƌ Đe paƌaŵğtƌe de sǇŶthğse doŶt l͛iŵpoƌtaŶĐe a souǀeŶt ĠtĠ 

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 

Đette zoŶe est ĐoŶtƌôlĠe au ŵoǇeŶ d͛uŶ Đouple de leŶtilles ĐǇliŶdƌiƋues. La figuƌe suiǀaŶte 

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 

L͛iŶfluence des paramètres laser est plus facile à appréhender. Nous les décrirons donc 

succinctement. 
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La puissaŶĐe laseƌ ĐoƌƌespoŶd à l͛appoƌt gloďal d͛ĠŶeƌgie doŶŶĠ au sǇstğŵe, elle a uŶe 

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. NotoŶs Ƌu͛il Ŷ͛est doŶĐ pas tƌiǀial de pouǀoiƌ ƌĠaliseƌ des 

np-Si de 5nm tout eŶ s͛assuƌaŶt de leuƌ ďoŶ Ġtat de ĐƌistallisatioŶ. Les études menées 

auparavant, en particulier par F. Huisken et F. LaĐouƌ, oŶt peƌŵis de ŵoŶtƌeƌ l͛iŶtĠƌġt 

d͛utiliseƌ uŶ laseƌ eŶ ŵode pulsĠ, plutôt Ƌu͛eŶ ŵode ĐoŶtiŶu, pouƌ l͛oďteŶtioŶ de petites np-

“i ƌelatiǀeŵeŶt ĐƌistalliŶes. Ces tƌaǀauǆ, ďasĠs suƌ uŶ plaŶ d͛eǆpĠƌieŶĐe tƌğs Đoŵplet [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 : iŶflueŶĐe de la duƌĠe d͛iŵpulsioŶ laseƌ suƌ la taille des paƌtiĐules, pouƌ diffĠƌeŶtes 

concentrations en silane. Dans chaque cas, la puissance laser moyenne était maintenue constante. 

Figure modifiée à partir de [80]. 
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UŶ ŵot sur les phĠŶoŵğŶes d’aggloŵĠratioŶs 

Comme dans la plupart des procédés de combustion, les particules synthétisées par pyrolyse 

laser se présenteŶt sous la foƌŵe d͛aggloŵĠƌats de sphĠƌules pƌiŵaiƌes. Le pƌoĐessus 

d͛aggloŵĠƌatioŶ a lieu idĠaleŵeŶt apƌğs Đelui de ĐƌoissaŶĐe des paƌtiĐules pƌiŵaiƌes. EŶ 

pyrolyse laser, les deux processus sont préférentiellement découplés en se servant du fait 

que la zoŶe de ƌĠaĐtioŶ aǀeĐ les pƌĠĐuƌseuƌs est tƌğs loĐalisĠe daŶs le ǀoluŵe d͛iŶteƌaĐtioŶ 

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 pƌĠĐuƌseuƌs est ƌeŶdu aussi Đouƌt Ƌue possiďle ;hauteuƌ de la taĐhe foĐale de l͛oƌdƌe de 

la limite de diffraction du faisceau laser) de maŶiğƌe à ŵaǆiŵiseƌ l͛iŶteŶsitĠ du laseƌ daŶs 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 

ŵaŶiğƌe à ƌeĐouǀƌiƌ la totalitĠ du fluǆ gazeuǆ eŶ soƌtie de ďuse d͛iŶjeĐtioŶ.  

Pouƌ uŶ diaŵğtƌe de ďuse d͛iŶjeĐtioŶ de Ϯ mm, nous avons choisi une largeur de tache au 

niveau de la zone de réaction de 3 ŵŵ. Le ǀoluŵe d͛iŶteƌaĐtioŶ est doŶĐ daŶs Đe Đas 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 

paƌtiĐules est paƌfaiteŵeŶt ŵaîtƌisĠ et aussi Đouƌt Ƌue possiďle. C͛est uŶe ĐoŶditioŶ 

ŶĠĐessaiƌe à la sǇŶthğse de ŶaŶopaƌtiĐules pƌiŵaiƌe de siliĐiuŵ de petite taille ;de l͛oƌdƌe de 

quelques nm). 

En rendant le temps de croissance tƌğs Đouƌt ;de l͛oƌdƌe de Ϭ,ϱ ms), on ne laisse pas le temps 

auǆ ŶaŶopaƌtiĐules pƌiŵaiƌes de s͛aggloŵĠƌeƌ peŶdaŶt leuƌ ĐƌoissaŶĐe. Ces ŶaŶopaƌtiĐules 

primaires subissent une trempe thermique qui stoppe leur croissance en sortant de la zone 

d͛iŶteƌaĐtioŶ. L͛aggloŵĠƌatioŶ de Đes paƌtiĐules pƌiŵaiƌes eŶtƌe elles Ŷe se pƌoduit doŶĐ Ƌue 

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 daŶs le fluǆ gazeuǆ. Ce tǇpe d͛aggloŵĠƌatioŶ est liŵitĠ paƌ la 

diffusion, ce qui implique que la taille des agglomérats (nombre moyen de particules 

pƌiŵaiƌes ĐoŶteŶues daŶs l͛aggloŵĠƌatͿ dĠpeŶd esseŶtielleŵeŶt de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

volumique locale de nanoparticules dans le gaz. Il est très délicat d͛estiŵeƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 

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 

ǀoluŵe Ƌu͛elles oĐĐupeŶt daŶs Đe tǇpe de ƌĠaĐteuƌ saŶs paƌois. La taille des aggloŵĠrats 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 

uŶe autosiŵilaƌitĠ daŶs uŶe gaŵŵe doŶŶĠe de taille. “i oŶ fait l͛appƌoǆiŵatioŶ ƌaisoŶŶaďle 

Ƌu͛ils soŶt tous ĐoŶstituĠs de paƌtiĐules pƌiŵaiƌes sphĠƌiƋues ideŶtiƋues, il eǆiste aloƌs uŶ 

lien entre le nombre N de particules primaires par agglomérat et leur rayon de gyration Rg : 

             
Où k0 est uŶ pƌĠfaĐteuƌ d͛ĠĐhelle, ‘p est le ƌaǇoŶ d͛uŶe paƌtiĐule pƌiŵaiƌe et Df est la 

diŵeŶsioŶ fƌaĐtale, dĠfiŶissaŶt la ĐoŵpaĐitĠ de l͛aggloŵĠƌat. BieŶ Ƌue Đette ƌelatioŶ 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 ďaƌǇĐeŶtƌe de l͛aggloŵĠƌat. DaŶs de Ŷoŵďƌeuses situatioŶs, oŶ ĐheƌĐhe 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 

l͛aggloŵĠƌat aǀeĐ sa ŵoďilitĠ.  
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DaŶs le Đas d͛uŶe aggloŵĠƌatioŶ liŵitĠe paƌ la diffusioŶ, la plupaƌt des ƌĠsultats 

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 

gĠŶĠƌatioŶ d͛uŶ plasŵa eŶtƌe Ϯ ĠleĐtƌodes. Le ŵatĠƌiau Ƌue l͛oŶ souhaite dĠposeƌ est plaĐĠ 

au niveau de la Đathode ;sous foƌŵe d͛uŶe Điďle de ƋuelƋues ŵilliŵğtƌes d͛ĠpaisseuƌͿ, taŶdis 

Ƌue le suďstƌat se tƌouǀe à l͛aŶode. UŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue peƌŵet de gĠŶĠƌeƌ le plasŵa à 

paƌtiƌ d͛uŶ gaz diĠleĐtƌiƋue paƌ ioŶisatioŶ des espğĐes ĐoŶstitutiǀes de Đe gaz. Le plasŵa est 

dit ŶoŶ ƌĠaĐtif daŶs le Đas de l͛utilisatioŶ d͛uŶ gaz Ŷeutƌe ;tǇpiƋueŵeŶt de l͛aƌgoŶͿ, ou ƌĠaĐtif 

si ce gaz réagit avec les espèces arrachées de la cible (H2, O2, CH4, N2…Ϳ. Les ioŶs 

énergétiques du plasma, accélérés par la différence de potentiel appliquée entre les 

ĠleĐtƌodes, ǀieŶŶeŶt iŵpaĐteƌ la Điďle aƌƌaĐhaŶt ĐeƌtaiŶs atoŵes ou gƌoupes d͛atoŵes (cf 

figure 33 a). Ces espğĐes oŶt uŶe ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue de ƋuelƋues dizaiŶes d͛ĠleĐtƌoŶǀolts Đe 

Ƌui est suffisaŶt pouƌ leuƌ peƌŵettƌe d͛atteiŶdƌe le suďstrat (situé à quelques centimètres de 

la ĐiďleͿ. L͛aƌĐhiteĐtuƌe gĠŶĠƌale d͛uŶ ďâti de pulǀĠƌisatioŶ ĐathodiƋue est sĐhĠŵatisĠe suƌ la 

figure ci-dessous. 

 

Figure 33 : ŵĠĐaŶisŵes d͛ĠjeĐtioŶ des atoŵes de la Điďle ;aͿ et sĐhĠŵa d͛uŶ 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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uŶ pƌoĐĠdĠ tƌğs utilisĠ daŶs l͛iŶdustƌie. La diversité des configurations possibles a 

grandement participé à rendre cette technique incontournable dans de nombreux domaines 

d͛appliĐatioŶs [84] [85] [86]. L͛eŶseŵďle de Đes possiďilitĠs Ŷe seƌa pas dĠĐƌit daŶs le pƌĠseŶt 

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 

ŵagŶĠtƌoŶ ƌadiofƌĠƋueŶĐe, puisƋu͛il est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt adaptĠ au dĠpôt eŶ ĐouĐhes 

minces de matériaux réfractaires et isolants. 

L͛utilisatioŶ d͛uŶ ĐouƌaŶt alteƌŶatif ;Đhaŵp radiofréquence cadencé à 13,56 MHz) plutôt 

Ƌu͛uŶ ĐouƌaŶt ĐoŶtiŶu est iŶdispeŶsaďle daŶs le Đas de l͛utilisatioŶ d͛uŶe Điďle isolaŶte. EŶ 

effet, si la cible est constituée par un matériau diélectrique, les ions vont avoir tendance à 

s͛aĐĐuŵuleƌ à la suƌfaĐe de Đelle-ci générant ainsi un potentiel positif qui va finir par annuler 

la diffĠƌeŶĐe de poteŶtiel eŶtƌe les ĠleĐtƌodes et eŶtƌaiŶeƌ l͛iŶteƌƌuptioŶ du pƌoĐessus de 

pulvérisation. Toutefois Il est importaŶt de sigŶaleƌ Ƌue l͛utilisatioŶ d͛uŶ gĠŶĠƌateuƌ 

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 d͛uŶe Điďle de siliĐiuŵ sous atŵosphğƌe ƌĠaĐtiǀe d͛oǆǇgğŶe. DaŶs Ŷotƌe 

Đas, uŶ plasŵa ƌĠaĐtif d͛oǆǇgğŶe est pƌohiďĠ puisƋue Đela eŶtƌaiŶeƌait l͛oǆǇdatioŶ des Ŷp-Si, 

et doŶĐ l͛utilisatioŶ d͛uŶ gĠŶĠƌateuƌ de ĐouƌaŶt alteƌŶatif est oďligatoiƌe afiŶ de pulǀĠƌiser la 

cible de silice. 

La teĐhŶologie ŵagŶĠtƌoŶ, ƋuaŶt à elle, ĐoŶsiste eŶ l͛ajout d͛aiŵaŶts ĐoŶĐeŶtƌiƋues 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 

ĐoŶsĠƋueŶĐe, l͛ioŶisatioŶ des atoŵes d͛aƌgoŶ est plus effiĐaĐe ;puisƋue la pƌoďaďilitĠ des 

collisions Ar/e- est plus grande), le Ŷoŵďƌe d͛ioŶs Aƌ+ est donc plus important ce qui a pour 

effet d͛augŵeŶteƌ le tauǆ de pulǀĠƌisatioŶ de la Điďle. La cathode magnétron vient ainsi 

ĐoŶtƌeďalaŶĐeƌ l͛effet ŶĠfaste du gĠŶĠƌateuƌ alteƌŶatif suƌ le tauǆ de pulǀĠƌisation. 



63 
 

 

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 

l͛eŶĐeiŶte de pulǀĠƌisatioŶ, et la puissaŶĐe ‘F.  

Idéalement, la distance entre les électrodes doit être supérieure au libre parcours moyen 

des ĠleĐtƌoŶs ;afiŶ d͛Ġǀiteƌ Ƌue Đeuǆ-ci ne bombardent la couche en croissance) mais 

inférieure à celui des espèces pulvérisées, de manière à obtenir une vitesse de dépôt 

iŵpoƌtaŶte. La pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte de pulǀĠƌisatioŶ, pƌopoƌtioŶŶelle à la ƋuaŶtitĠ de 

gaz introduite, influe directement sur la fréquence des collisions entre les différentes 

espèces pƌĠseŶtes daŶs le plasŵa ;ĠleĐtƌoŶs, ioŶs, atoŵes, Đlusteƌs…Ϳ. AiŶsi Đ͛est la pƌessioŶ 

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 d͛uŶe ĐeƌtaiŶe ǀaleuƌ ;foŶĐtioŶ 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 ĐoŵposĠ d͛uŶ gĠŶĠƌateuƌ ƌadiofƌĠƋueŶĐe ;‘F à ϭϯ.ϱϲ MHz) 
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‘ϯϬϭ ƌeliĠ à uŶ ďoîtieƌ d͛adaptatioŶ d͛iŵpĠdaŶĐe autoŵatiƋue MCϮ. Tout le ďâti est ƌeliĠ à la 

masse, seule la cathode de deux pouces est portée au potentiel RF. Les cibles utilisées 

;NeǇĐoͿ foŶt deuǆ pouĐes de diaŵğtƌe et Ϯϱ à ϱϬ ŵilliŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ. Le plasŵa est 

généré à partir d͛Aƌ iŶtƌoduit à des pƌessioŶs allaŶt de ϭϬ-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 

Ŷotƌe pƌoĐĠdĠ a fait l͛oďjet d͛uŶ dĠpôt de ďƌeǀet doŶt l͛aĐtiǀitĠ iŶǀeŶtiǀe ƌepose 

principalement sur le couplage de deux techniques connues de dépôt sous vide pour 

l͛ĠlaďoƌatioŶ eŶ uŶe seule Ġtape de ŵatĠƌiauǆ ŶaŶostƌuĐtuƌĠs [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 

iŵpossiďle à Đause d͛uŶe iŶĐoŵpatiďilitĠ teĐhnique portant sur les gammes de pressions 

utilisables par ces techniques ou sur le mélange des précurseurs gazeux. La levée de cette 

iŶĐoŵpatiďilitĠ teĐhŶiƋue passe paƌ la ĐƌĠatioŶ d͛uŶ jet supeƌsoŶiƋue de ŶaŶopaƌtiĐules 

permettant de transférer ces derniğƌes d͛uŶe eŶĐeiŶte souƌĐe ǀeƌs uŶe eŶĐeiŶte de dĠpôt, 

les conditions de travail dans ces deux enceintes étant alors complètement indépendantes. 

L͛ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue appoƌtĠe auǆ paƌtiĐules paƌ la dĠteŶte supeƌsoŶiƋue est aloƌs suffisaŶte 

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 : 

;ϭͿ La Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ daŶs laƋuelle se situe le ƌĠaĐteuƌ de pǇƌolǇse. La ĐoŵŵuŶiĐatioŶ 

entre ces deux enceintes est assurée via une tuyère divergente (dimensions sur la figure 36). 

La pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte 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-“iͿ. La pƌessioŶ daŶs la Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ dĠpeŶd des 

conditions de débit et de la taille de l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe ; elle se situe entre 10-2 et 10-

3 ŵďaƌ. D͛apƌğs la ĐoŶĐeptioŶ iŶitiale du ďâti, l͛aǆe de l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe est eǆaĐteŵeŶt à 

ϵϬ° de l͛aǆe passaŶt paƌ le ĐeŶtƌe de la ďuse d͛iŶjeĐtioŶ des pƌĠĐuƌseuƌs pouƌ la pǇrolyse 

comme le montre le schéma en figure 36. 

 

Figure 36 : photogƌaphies de la Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ ;eŶ haut à gauĐheͿ, et du ƌĠaĐteuƌ de pǇƌolǇse 
situé à l͛iŶtĠƌieuƌ ;eŶ haut à dƌoiteͿ. Représentation schématique du système buse-tuyère (en bas). 

La buse est directement intégrée au réacteur de pyrolyse, et la tuyère vient se placer dans 

uŶ eŵplaĐeŵeŶt fiǆe pƌĠǀu à Đet effet. EŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe, la positioŶ de l͛uŶe paƌ ƌappoƌt à 

l͛autƌe est diffiĐileŵeŶt ŵodifiaďle. Nous Ǉ ƌeǀieŶdƌoŶs après, mais notons ici que la tuyère 

peut être reculée de quelques centaines de microns. Le réacteur de pyrolyse peut être 

dĠplaĐĠ à l͛iŶtĠƌieuƌ de la Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ. EŶfiŶ, la positioŶ du laseƌ 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 d͛ĠĐhaŶtilloŶŶage ƌapide, ĐoŶstituĠ d͛uŶ pistoŶ à 

air comprimé au bout duquel il est possible de fixer une grille MET, a été disposé juste en 

aval de l͛aŵpoule de ƌĠĐolte. “oŶ utilisatioŶ peƌŵet de ƌĠĐolteƌ les Ŷp-Si correspondants à 

un jeu de paramètres donné sur une grille MET. 

(2) La chambre de propagation (figure 37) daŶs laƋuelle, Đoŵŵe soŶ Ŷoŵ l͛iŶdiƋue, le jet 

supersonique de gaz contenant les nanoparticules de silicium se propage. Elle est reliée à la 

Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ paƌ l͛ĠĐoƌĐeuƌ ;Ϯϰ 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-ďalaŶĐe à Ƌuaƌtz peƌŵet de s͛assuƌeƌ de l͛eǆtƌaĐtioŶ des 

paƌtiĐules au tƌaǀeƌs de l͛ĠĐoƌĐeuƌ, et uŶe plaƋue ƋuadƌillĠe tƌaŶspaƌeŶte peƌŵet de ǀĠƌifieƌ 

le bon alignement entre le faisĐeau de paƌtiĐules et le diaphƌagŵe situĠ à l͛eŶtƌĠe de la 

chambre de dépôt. Enfin, une petite plaque métallique sur laquelle il est possible de fixer 

tout tǇpe de suďstƌat ou ŵġŵe des gƌilles MET offƌe la possiďilitĠ d͛effeĐtueƌ des dĠpôts de 

np-Si et d͛aŶalǇseƌ les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des paƌtiĐules eǆtƌaites. Ces tƌois piğĐes soŶt 

ĠǀideŵŵeŶt ŵoŶtĠes suƌ des suppoƌts aŵoǀiďles eŶ Đouƌs d͛eǆpĠƌieŶĐe Đe Ƌui peƌŵet de 

les placer dans le faisceau supersonique, ou au contraire de les retirer afin de laisser les np-Si 

se pƌopageƌ jusƋu͛à la Đhaŵďƌe de dĠpôt. 
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Figure 37 : photogƌaphies de la Đhaŵďƌe de pƌopagatioŶ, de l͛eǆtĠƌieuƌ ;à gauĐheͿ, de l͛iŶtĠƌieuƌ ;à 
droite). 

 (3) Le troisième réacteur (figure 38) est appelé « chambre de dépôt » puisƋue Đ͛est à 

l͛iŶtĠƌieuƌ de Đelui-Đi Ƌue l͛oŶ ǀa pouǀoiƌ effeĐtueƌ le dĠpôt de la ĐouĐhe ŶaŶoĐoŵposite. A 

cet effet, il contient la cathode de pulvérisation magnétron, et le porte substrat, monté sur 

suppoƌt ƌotatif, Ƌui fait offiĐe d͛aŶode. La distaŶĐe entre les deux électrodes peut être 

modifiée en approchant, ou en reculant la cathode. Un système de pompage primaire 

assoĐiĠ à uŶe poŵpe tuƌďoŵolĠĐulaiƌe peƌŵet d͛oďteŶiƌ, à l͛iŶtĠƌieuƌ de Đette Đhaŵďƌe, uŶ 

ǀide de l͛oƌdƌe de ϭϬ-7 ŵďaƌ. L͛iŶjeĐtioŶ d͛aƌgoŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte se fait ǀia uŶe ǀaŶŶe 

pointeau ce qui permet de régler la pression de manière extrêmement précise. La gamme de 

pƌessioŶ Ƌui a ĠtĠ ĠtudiĠe daŶs le Đadƌe de Đe tƌaǀail de thğse s͛ĠteŶd de ϱ.ϭϬ-3 à 10-1 mbar. 
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Figure 38 : photogƌaphies de la Đhaŵďƌe de dĠpôt, de l͛eǆtĠƌieuƌ ;à gauĐheͿ, de l͛iŶtĠƌieuƌ ;à dƌoiteͿ. 

“igŶaloŶs Ƌue l͛aligŶeŵeŶt de l͛eŶseŵďle du dispositif ;tuǇğƌe-écorceur-porte substrat), 

essentiel pour pouvoir déposer les np-Si, est extrêmement délicat. Pour ce faire un laser 

hélium-ŶĠoŶ a ĠtĠ iŶstallĠ à l͛aƌƌiğƌe du ϯème ƌĠaĐteuƌ, tƌaǀeƌsaŶt aiŶsi l͛eŶseŵďle des 

Đhaŵďƌes à ǀide. L͛aligŶeŵeŶt est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe ďoŶ loƌsƋue le laseƌ passe au tƌaǀeƌs du 

hublot de la chambre de dépôt, par le centre du porte-substrat, par le diaphragme, 

l͛ĠĐoƌĐeuƌ, la tuǇğƌe, et ǀieŶt fiŶaleŵeŶt foƌŵeƌ uŶe tâĐhe au ĐeŶtƌe du huďlot d͛entrée du 

réacteur de pyrolyse. EŶfiŶ, uŶe ĐaŵĠƌa ǀidĠo CCD ŵuŶie d͛uŶ oďjeĐtif ;BA“LE‘ AϭϬϮfͿ offƌe 

la possibilité de visualiser le dépôt en temps réel. 

CoŶĐeƌŶaŶt la gestioŶ des gaz, l͛utilisatioŶ des gaz pƌĠĐuƌseuƌs de dopaŶts ;phosphiŶe et 

diďoƌaŶeͿ hauteŵeŶt toǆiƋues a ŶĠĐessitĠ la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ sǇstğŵe dĠdiĠ ĐoŶstituĠ 

d͛uŶe aƌŵoiƌe ǀeŶtilĠe spĠĐifiƋue et d͛uŶ dispositif de tƌaiteŵeŶt des effluents (DELATECH). 
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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 

eǆtƌġŵeŵeŶt puissaŶte pouƌ l͛aŶalǇse des espğĐes ŵagŶĠtiƋueŵeŶt aĐtiǀes et de leuƌ 

eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Elle ƌepose suƌ la ĐapaĐitĠ d͛uŶ sǇstğŵe paƌaŵagŶĠtiƋue ;dĠfauts 

spĠĐifiƋues, ƌadiĐauǆ, Đoŵpleǆes ŵĠtalliƋues,…Ϳ à aďsoƌďeƌ uŶe oŶde ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue 

lorsque celui-ci est placé dans un champ magnétique particulier. La RPE est particulièrement 

adaptĠe pouƌ l͛Ġtude des ĠleĐtƌoŶs ŶoŶ-appaƌiĠs puisƋu͛ils pƌĠseŶteŶt uŶ spiŶ “=ϭ/Ϯ auƋuel 

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. 

DaŶs Đe Đas, l͛appliĐatioŶ d͛uŶ Đhaŵp ŵagŶĠtiƋue eǆtĠƌieuƌ eŶtƌaiŶe uŶe leǀĠe de 

dégénérescence des Ŷiǀeauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues ĐoŶŶue sous le Ŷoŵ d͛effet )eeŵaŶ ĠleĐtƌoŶiƋue 

(cf figure 39). 

 

Figure 39 : sĐhĠŵa de la leǀĠe de dĠgĠŶĠƌesĐeŶĐe d͛uŶe espğĐe de spiŶ ½ soumise à un champ 

électrique. 

LoƌsƋue l͛ĠleĐtƌoŶ est souŵis à uŶ Đhamp magnétique de direction fixe, deux états 

d͛ĠŶeƌgies 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 transitioŶ eŶtƌe Đes deuǆ Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie si sa fƌĠƋueŶĐe ;ʆͿ est telle 

que :         

Cette relation constitue la condition de la résonance paramagnétique électronique.  

EŶ pƌatiƋue, la fƌĠƋueŶĐe est gĠŶĠƌaleŵeŶt fiǆĠe et l͛oŶ fait ǀaƌieƌ le Đhaŵp ŵagŶĠtiƋue 

jusƋu͛à oďseƌǀeƌ le phĠŶoŵğŶe de ƌĠsoŶaŶĐe. Paƌ ailleuƌs, Đ͛est pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt la 

dĠƌiǀĠe de la Đouƌďe d͛aďsoƌptioŶ Ƌui est utilisĠe. 

 

Figure 40 : représentation des spectres obtenus par spectroscopie RPE. Signal mesuré en détection 

directe (à gauche), et en détection synchrone (à droite). 

Paƌŵi les paƌaŵğtƌes ŶĠĐessaiƌes à l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ eǆhaustiǀe des speĐtƌes de ‘PE, le 

faĐteuƌ de LaŶdĠ ;gͿ est saŶs doute le plus dĠteƌŵiŶaŶt. Il est oďteŶu ǀia l͛ĠƋuatioŶ de la 

condition de résonance, et correspond à la position du signal résonant. Il est caractéristique 

de l͛eŶtitĠ paƌaŵagŶĠtiƋue oďseƌǀĠe puisƋu͛il est iŶdĠpeŶdaŶt de toutes iŶteƌaĐtioŶs 

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 

l͛ĠleĐtƌoŶ. De fait, il est ƌepƌĠseŶtĠ paƌ le teŶseuƌ [g], possiďleŵeŶt aŶisotƌope, doŶt les 

ĐoŶtƌiďutioŶs peuǀeŶt aiŶsi pƌeŶdƌe des ǀaleuƌs diffĠƌeŶtes. DaŶs l͛Ġtude 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 

oďservées à l’interfaĐe 

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 pouƌ tƌois espğĐes d͛iŶtĠƌġt loƌs de l͛aŶalǇse ‘PE de Ŷp-Si dopées, 

et allures des signaux correspondants. 

 

Tous les spectres ont été réalisés par V. Maurel (INAC/SCIB/LRM), au CEA de Grenoble. Le 

speĐtƌoŵğtƌe utilisĠ est uŶ Bƌükeƌ EMX, l͛aĐƋuisitioŶ 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. L͛aĐƋuisitioŶ des speĐtƌes se fait eŶ 

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 

ŵesuƌes oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte et d͛autƌes à ϰϬ K. 
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2.1.2. La spectroscopie de diffusion Raman 

La speĐtƌosĐopie de diffusioŶ ‘aŵaŶ ƌepose suƌ l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe les photoŶs d͛uŶe 

radiation monochromatique et les phonons optiques parcourant le matériau considéré. 

L͛effet ‘aŵaŶ ĐoƌƌespoŶd à la diffusioŶ iŶĠlastiƋue des photoŶs iŶĐideŶts paƌ les phoŶoŶs 

optiƋues du ƌĠseau. L͛ĠĐaƌt 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 

Ƌue la diffusioŶ iŶĠlastiƋue doŶŶe lieu à deuǆ ĐoŶtƌiďutioŶs seloŶ Ƌue l͛ĠŶeƌgie du phoŶoŶ 

est ajoutée (transition Stokes) ou retirée (transition anti-Stokes) à celle du photon incident. 

CepeŶdaŶt seules les ƌaies “tokes, plus iŶteŶses, soŶt ĠtudiĠes loƌs d͛uŶe ŵesure Raman. 

Cette technique spectroscopique permet de différencier les composantes amorphes et 

ĐƌistalliŶes d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de siliĐiuŵ. Ainsi le pic associé au cristal de silicium est 

LoƌeŶtzieŶ et possğde uŶ dĠplaĐeŵeŶt ‘aŵaŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϱϮϬ cm-1, tandis le a-Si se traduit 

pƌiŶĐipaleŵeŶt paƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ďaŶde GaussieŶŶe iŶteŶse autouƌ de ϰϴϬ 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 

fƌaĐtioŶ ĐƌistalliŶe d͛uŶ tel ĠĐhaŶtilloŶ peut ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe paƌ uŶ ŵodğle siŵple ďasĠ suƌ 

le ƌappoƌt des aiƌes des piĐs attƌiďuĠs à l͛aŵoƌphe et au Đƌistal. EŶ ƌeǀaŶĐhe, daŶs le cas des 

np-“i, oŶ oďseƌǀe uŶ ĠlaƌgisseŵeŶt aiŶsi Ƌu͛uŶ dĠĐalage du piĐ Đ-Si vers les plus basses 

fréquences [96]. 

LoƌsƋue le Đƌistal est à l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, les phoŶoŶs soŶt ĐoŶfiŶĠs et il Ŷ͛est plus 

possiďle de ĐoŶsidĠƌeƌ Ƌu͛ils se pƌopageŶt iŶfiŶiŵeŶt seloŶ les diƌeĐtioŶs du Đƌistal. AfiŶ de 

rendre compte de ces effets de bords, différents modèles permettant de remonter à la taille 

du Đœuƌ ĐƌistalliŶ des Ŷp-“i eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠĐaƌt eŶtƌe le dĠplaĐeŵeŶt ‘aŵaŶ ƌelatif au Đ-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 dĠǀeloppĠ à l͛oƌigiŶe paƌ ‘iĐhteƌ, WaŶg et LeǇ [96], s͛ĠĐƌit : 

                           

AǀeĐ d le diaŵğtƌe des ŶaŶoĐƌistauǆ eŶ Ŷŵ, et ȴǁ l͛ĠĐaƌt des dĠplaĐeŵeŶts ‘aŵaŶ eŶ Đŵ-1. 
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Les mesures Raman ont été effectuées au moyen du spectromètre Renishaw (Invia Reflex) 

du SIS2M (CEA Saclay) ; Le logiĐiel d͛aĐƋuisitioŶ et de tƌaiteŵeŶt Wiƌe a ĠtĠ utilisĠ. La souƌĐe 

lumineuse est un laser Nd :YAG émettant à 532 nm focalisé par un microscope optique. 

L͛ĠĐhaŶtillon 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 ŵW a ĠtĠ fiǆĠe afiŶ d͛Ġǀiteƌ uŶe 

modification de la structure des np-Si. La gamme de mesure était généralement de 300 cm-1 

à 800 cm-1 pouƌ uŶ teŵps d͛aĐƋuisitioŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ seĐoŶdes. UŶ ĠĐhaŶtilloŶ eŶ siliĐiuŵ 

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 teĐhŶiƋue FTI‘ ƌepose suƌ l͛aďsoƌptioŶ ƌĠsoŶŶaŶte des photoŶs de la gaŵŵe iŶfƌaƌouge 

paƌ les liaisoŶs hĠtĠƌopolaiƌes de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aŶalǇsĠ. Le phĠŶoŵğŶe d͛aďsoƌptioŶ 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 

plusieuƌs ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ doŶt la fƌĠƋueŶĐe 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, 

d͛uŶe liaisoŶ hĠtĠƌopolaiƌe. Pouƌ des ƌaisoŶs de ĐoŵŵoditĠ, la dĠŶoŵiŶatioŶ aŶglo-saxonne a été 

conservée. 

DaŶs l͛Ġtude de Ŷos Ŷp-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. 

Noŵďƌes d͛oŶde ;Đŵ-1) Liaison concernée Mode de vibration 

2250 OySiHx ͞“tƌetĐhiŶg͟ 

2140 SiH3 ͞“tƌetĐhiŶg͟ 

2105 SiH2 ͞“tƌetĐhiŶg͟ 

2081 SiH ͞“tƌetĐhiŶg͟ 

1000-1150 SiOSi dans SiOx ͞“tƌetĐhiŶg͟ asǇŵĠtƌiƋue 

840-900 SiH2 ͞BeŶdiŶg͟ 

800 SiOSi ͞“tƌetĐhiŶg͟ sǇŵĠtƌiƋue 

640 SiHx ͞WaggiŶg͟ 

Tableau 2 : fƌĠƋueŶĐes ;ou Ŷoŵďƌe d͛oŶdesͿ assoĐiĠes auǆ pƌiŶĐipauǆ ŵodes de ǀiďƌations des 

liaisons de surfaces des np-Si [98–102]. 
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Les modes de vibrations correspondants aux composés SiOx forment une bande 

paƌtiĐuliğƌeŵeŶt laƌge à laƋuelle il ĐoŶǀieŶt de s͛iŶtĠƌesseƌ. DaŶs le Đas d͛uŶe siliĐe ďieŶ 

ĐƌistalliŶe ;Ƌuaƌtz αͿ la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ est ďieŶ dĠfiŶie et ĐeŶtƌĠe autouƌ de ϭϬϳϱ cm-1 ; 

elle correspond au mode de vibration « stretching » asymétrique de la liaison Si-O-Si pour 

laƋuelle l͛aŶgle de liaisoŶ est de ϭϰϰ°. DaŶs le Đas d͛uŶe siliĐe aŵoƌphe, la distƌiďutioŶ 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 Ġlaƌgiƌ la ďaŶde d͛aďsorption [103]. Paƌ ailleuƌs, d͛autƌes auteuƌs oŶt ŵis eŶ ĠǀideŶĐe 

l͛iŶflueŶĐe de l͛ĠĐaƌt à la stœĐhioŵĠtƌie ;Ϯ-x) sur la position de cette même bande 

d͛absorption [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 

stœĐhioŵĠtƌie ǆ de “iOx. 

Le spectromètre utilisé au laboratoire est un Perkin Elmer 2000 FT-IR. La gamme spectrale 

s͛ĠteŶd de ϰϬϬ cm-1 à 4000 cm-1, et les ŵesuƌes de speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ soŶt ƌĠalisĠes 

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 teĐhŶiƋue speĐtƌosĐopiƋue ĐoŶsiste eŶ la ĐoŵpaƌaisoŶ de l͛iŶteŶsitĠ luŵiŶeuse 

iŶĐideŶte, Ġŵise paƌ uŶe souƌĐe s͛ĠteŶdaŶt daŶs tout le domaine UV-Visible-Proche IR 

(200 nm à 2500 ŶŵͿ, et l͛iŶteŶsitĠ tƌaŶsŵise paƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ doŶŶĠ. La speĐtƌosĐopie 

optique en transmission est particulièrement adaptée à la détermination des grandeurs 

optiƋues telles Ƌue l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ Ŷ ou eŶĐoƌe le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ α;ʄͿ. 
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DaŶs le Đadƌe de l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs optiƋues d͛uŶ ŵatĠƌiau eŶ ĐouĐhe ŵiŶĐe, le speĐtƌe 

de tƌaŶsŵissioŶ peut pƌĠseŶteƌ des osĐillatioŶs ƌĠsultaŶt des phĠŶoŵğŶes d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes 

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 dĠǀeloppĠ uŶ ŵodğle peƌŵettaŶt de ƌeŵoŶteƌ à l͛iŶdiĐe de 

ƌĠfƌaĐtioŶ aiŶsi Ƌu͛à l͛Ġpaisseuƌ de la couche étudiée. Ce modèle ne sera pas décrit ici, mais 

ŶotoŶs siŵpleŵeŶt Ƌu͛il ŶĠĐessite suffisaŵŵeŶt d͛osĐillatioŶs pouƌ pouǀoiƌ ġtƌe eǆploitaďle. 

EŶ ƌegaƌd de l͛appliĐatioŶ ǀisĠe, le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ aiŶsi Ƌue le gap optiƋue du 

matériau constituent deux paramètres essentiels. Le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ Ŷous ƌeŶseigŶe 

suƌ la ĐapaĐitĠ d͛uŶe ĐouĐhe à aďsoƌďeƌ le ƌaǇoŶŶeŵeŶt iŶĐideŶt ; il est relié (grâce à la loi 

de Beer-LaŵďeƌtͿ à l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe. 

                   
Où      est la valeur de la transmittance mesuƌĠe à la loŶgueuƌ d͛oŶde  , et   représente 

l͛Ġpaisseuƌ du filŵ. 

Par ailleurs, les travaux de Tauc [106] oŶt peƌŵis d͛Ġtaďliƌ uŶe ƌelatioŶ eŶtƌe le ĐoeffiĐieŶt      et le gap optiƋue d͛uŶ ŵatĠƌiau seŵiĐoŶduĐteuƌ pƌĠseŶtaŶt des zoŶes aŵoƌphes.                   

Avec    l͛ĠŶeƌgie des photoŶs,    le gap optique du matériau, B une constante de 

proportionnalité, et n un coefficient égal à 
   pour un semicoŶduĐteuƌ à gap diƌeĐt ou Ϯ s͛il 

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 

speĐtƌale d͛Ġtude s͛ĠteŶd de ϮϬϬ à ϮϬϬϬ 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 

d͛iŵageƌ des oďjets de taille ŶaŶoŵĠtƌiƋue aǀeĐ uŶe tƌğs ďoŶŶe ƌĠsolutioŶ. La ŵiĐƌosĐopie 

électronique à transmission a constitué un outil indispensable de ce travail de thèse. Dans le 

Đadƌe de l͛optiŵisatioŶ de la sǇŶthğse des Ŷp-Si par pyrolyse laser, cette technique offre un 

moyen rapide et efficace pour déterminer la taille des particules ainsi que leur distribution. 

DuƌaŶt ŵa thğse j͛ai eu aĐĐğs à uŶ ŵiĐƌosĐope Philips CMϭϮ gƌâĐe à la ŵise eŶ plaĐe de la 

plateforme TEM-Team (DSV, CEA Saclay). La gamme de tension de travail de cet appareil 

s͛ĠteŶd de ϮϬ 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 ;laďoƌatoiƌe de gĠologie de l͛EN“Ϳ. DaŶs Đe Đas le ŵiĐƌosĐope utilisĠ est uŶ Philips 

CM32 fonctionnant à 200 kV. 

La préparation des échantillons pour le MET se fait à partir d͛uŶe suspeŶsioŶ tƌğs diluĠe ;de 

0,1 à 0,5 g.l-1) de np-“i daŶs l͛ĠthaŶol. La dispeƌsioŶ de la suspeŶsioŶ de Ŷp-Si est assurée au 

ŵoǇeŶ d͛uŶe ŵiĐƌosoŶde ultƌa-son (Bioblock Scientific). Un état de dispersion satisfaisant 

est oďteŶu au ŵoǇeŶ d͛uŶ tƌaiteŵeŶt ultrason de 10 minutes. Ensuite, une grille en cuivre 

ƌeĐouǀeƌte d͛uŶe peau de ĐaƌďoŶe tƌouĠe ;Agaƌ “ĐieŶtifiĐͿ est siŵpleŵeŶt ploŶgĠe daŶs 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, liďƌes ou eŶĐapsulĠes. EŶ paƌtiĐulieƌ l͛oďseƌǀatioŶ de la 

tƌaŶĐhe des dĠpôts doŶŶe l͛Ġpaisseuƌ des filŵs, et peƌŵet aiŶsi de ƌeŵoŶteƌ à uŶe ǀitesse 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. 
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2.3. Les mesures électriques 
Les ŵesuƌes I;VͿ peƌŵetteŶt de suiǀƌe l͛iŶteŶsitĠ du ĐouƌaŶt daŶs uŶe ĐouĐhe eŶ foŶĐtioŶ 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 ŵesuƌe est ĐoŶstituĠ d͛uŶe statioŶ ŵiĐƌo-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. L͛illuŵiŶatioŶ est assuƌĠe paƌ uŶe laŵpe au XĠŶoŶ filtƌĠe 

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 dĠĐeŶŶies l͛iŶtĠƌġt pouƌ les ŶaŶopaƌtiĐules de siliĐiuŵ Ŷ͛a ĐessĠ de 

s͛aĐĐƌoitƌe. D͛uŶe paƌt le siliĐiuŵ est peu Đheƌ, aďoŶdaŵŵeŶt dispoŶiďle, ŶoŶ toǆiƋue, Đe Ƌui 

eǆpliƋue Ƌu͛il soit laƌgeŵeŶt utilisĠ daŶs les teĐhŶologies aĐtuelles. D͛autƌe paƌt, la 

possibilité de moduler ses propriétés en fonction de ses dimensions, a fait du silicium un 

eǆĐelleŶt ĐaŶdidat pouƌ uŶe ŵultitude d͛appliĐatioŶs d͛aǀeŶiƌ [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, 

pƌoĐĠdĠs à pƌessioŶ atŵosphĠƌiƋueͿ à paƌtiƌ d͛eŶĐƌes de Ŷp-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 Ƌue pƌĠseŶte Đette teĐhŶiƋue pouƌ l͛oďteŶtioŶ de 

quantités pondérables de np-Si parfaitement contrôlées pouvant servir de briques 

ĠlĠŵeŶtaiƌes pouƌ uŶe ŵultitude d͛appliĐatioŶs ; eŶ paƌtiĐulieƌ pouƌ la ƌĠalisatioŶ d͛eŶĐƌes 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 

eŶ effet esseŶtiels pouƌ l͛appliĐatioŶ ǀisĠe puisƋu͛ils ĐoŶditioŶŶeŵeŶt la ŵodulatioŶ du gap 

des np-“i, ƋuaŶt au dopage il est uŶ pƌĠƌeƋuis ŶĠĐessaiƌes à la ƌĠalisatioŶ d͛uŶe joŶĐtioŶ 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 

laďoƌatoiƌe FƌaŶĐis PeƌƌiŶ ;LFPͿ ƌeŵoŶteŶt à uŶe douzaiŶe d͛aŶŶĠe. A Đette ĠpoƋue, oŶ 

s͛iŶtĠƌessait à Đes ŶaŶo-objets principalement pour leur propriété de photoluminescence. 

Dğs le dĠďut, la pǇƌolǇse s͛est aǀĠƌĠe tƌğs effiĐaĐe pouƌ la sǇŶthğse de Ŷp-Si. Le laser CO2 

utilisé jusque-là Ġtait uŶ Tƌuŵpf TLF ϮϰϬϬ. BieŶ Ƌue tƌğs peƌfoƌŵaŶt, Đe laseƌ Ŷ͛offƌait Ƌue ϯ 

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 

ŵoŶtĠe et de pause de l͛iŵpulsioŶ ;ŵode TͿ. Le Ŷoŵďƌe de paƌaŵğtƌes laseƌ aĐĐessiďles 
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était de ce fait relativement restreiŶt, et Đ͛est ŵajoƌitaiƌeŵeŶt les paƌaŵğtƌes ĐoŶĐeƌŶaŶt 

les gaz Ƌui ĠtaieŶt ĠtudiĠs ;dĠďits, ĐoŶĐeŶtƌatioŶs, …Ϳ. La pƌise eŶ Đoŵpte de Đes seuls 

paƌaŵğtƌes ;dĠďits des gazͿ a peƌŵis d͛oďteŶiƌ faĐileŵeŶt des Ŷp-“i d͛uŶe dizaiŶe 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 Ŷŵ eŶ diŵiŶuaŶt la duƌĠe d͛iŵpulsioŶ laseƌ ;et doŶĐ le teŵps de ƌĠsideŶĐe des 

pƌĠĐuƌseuƌs daŶs la zoŶe d͛iŶtĠƌaĐtioŶͿ. Depuis, la sǇŶthğse de np-“i paƌ pǇƌolǇse laseƌ Ŷ͛a 

ĐessĠ de s͛aŵĠlioƌeƌ ;ĐoŶtƌôle de la taille et de la distƌiďutioŶ, tauǆ de pƌoduĐtioŶ,…Ϳ gƌâĐe 

notamment aux travaux de V. Maurice et X. Paquez [111] [112]. Le pƌeŵieƌ s͛iŶtĠƌessait à la 

PL des np-Si pour leur application en tant que traceurs biologiques, X. Paquez quant à lui 

s͛iŶtĠƌessait dĠjà à l͛utilisatioŶ des Ŷp-Si dans des systèmes photovoltaïques. 

Bien que la synthèse de np-Si par pyrolyse laser ait été largement améliorée au cours de ces 

diffĠƌeŶts tƌaǀauǆ, l͛oďteŶtioŶ de Ŷp-Si de 5 nm bien cristallisées représentait toujours un 

ǀƌai dĠfi. C͛est eŶ paƌtiĐulieƌ Đe poiŶt Ƌui a ŵotiǀĠ l͛aĐhat d͛uŶ Ŷouǀeau laseƌ ;P‘CͿ offƌaŶt 

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, dutǇ ĐǇĐle ;DCͿ…Ϳ. 

AiŶsi, uŶe gƌosse paƌtie de Đe tƌaǀail de thğse a ĠtĠ ĐoŶsaĐƌĠe à l͛Ġtude de l͛iŶflueŶĐe de Đes 

nouveaux modes/paramètres sur les caractéristiques des np-Si (morphologie, taille, 

ĐƌistalliŶitĠ,…Ϳ, aǀeĐ uŶ oďjeĐtif pƌiŶĐipal : améliorer la cristallinité des particules. Afin de 

déterminer le plus vite possible les conditions idéales de synthèse de nos np-Si, nous avons 

ŵis eŶ plaĐe uŶ sǇstğŵe d͛ĠĐhaŶtilloŶŶage ƌapide (voir chapitre II section 1.3). Ce dispositif 

s͛est tout de suite ƌĠǀĠlĠ eǆtƌġŵeŵeŶt peƌfoƌŵaŶt puisƋu͛il Ŷous doŶŶait la possiďilitĠ 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 

fiŶaleŵeŶt ĐoŶduits à l͛oďteŶtioŶ des ĐoŶditioŶs optiŵales. 
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1.1. Morphologie, distribution en taille, et état 

d’agglomération des particules 
Le sǇstğŵe d͛ĠĐhaŶtilloŶŶage ƌapide peƌŵet de dĠposeƌ des Ŷp-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, 

leuƌ Ġtat d͛aggloŵĠƌatioŶ, et leuƌ taille. DaŶs uŶ pƌeŵier temps nous nous sommes attachés 

à dĠteƌŵiŶeƌ le ŵode laseƌ le plus adaptĠ à l͛oďteŶtioŶ de Ŷp-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]. 

Loƌs des pƌeŵiğƌes sǇŶthğses Ŷous aǀoŶs pu ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l͛iŶflueŶĐe du ŵode ;Ƌuels 

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 foĐalisĠ tel Ƌue Ŷous l͛aǀoŶs eǆpliƋuĠ daŶs le Đhapitƌe 

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 puissaŶĐe peut ġtƌe ŵodifiĠeͿ il seŵďlait logiƋue d͛eŶ faiƌe la pƌeŵiğƌe Ġtape de 

notre étude. Sur la figure 44 nous présentons une photographie de la flamme de pyrolyse 
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oďteŶue aǀeĐ le ŵode CW, aiŶsi Ƌu͛uŶ ĐliĐhĠ MET tǇpiƋue des paƌticules 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 

eŶ taille des paƌtiĐules oďteŶues eŶ ŵode CW à uŶe puissaŶĐe d͛environ 660 W. Figure modifiée à 

partir de [80]. 

Avec le mode CW la flamme est très étendue. Rappelons que la flamme de pyrolyse provient 

tƌğs laƌgeŵeŶt de l͛ĠŵissioŶ theƌŵiƋue des paƌtiĐules foƌŵĠes, de Đe fait l͛iŶteŶsitĠ de la 

flamme dépend fortement de la quantité de particules produites daŶs la zoŶe d͛iŶteƌaĐtioŶ, 

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 

l͛aǆe de la ďuse Ƌu͛au ďoƌd de Đelle-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 

coƌƌespoŶd à uŶ gƌadieŶt de teŵps de ƌĠsideŶĐe des pƌĠĐuƌseuƌs daŶs la zoŶe d͛iŶteƌaĐtioŶ 

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 

suƌ les ďoƌds de la ďuse d͛iŶjeĐtioŶ Ƌu͛au ĐeŶtƌe, à Đause de la foƌŵe du faisĐeau laseƌ. Il est 

à Ŷoteƌ Ƌue Đet effet Ŷ͛est pas pƌopƌe au ŵode laser CW mais bel et bien au réacteur de 

synthèse lui-même. 

GloďaleŵeŶt le ŵode CW s͛est ƌĠǀĠlĠ peu iŶtĠƌessaŶt pouƌ la sǇŶthğse de ŶaŶoĐƌistauǆ 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 ġtƌe la plus petite possiďle eŶ ƌegaƌd de l͛appliĐatioŶ 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 

pƌĠseŶte uŶe photogƌaphie de flaŵŵe oďteŶue eŶ GP, aiŶsi Ƌu͛uŶe photo MET tǇpiƋue 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. OŶ ƌeŵaƌƋue Ƌue les paƌtiĐules oŶt l͛aiƌ 

toutes sphĠƌiƋues. Leuƌ Ġtat d͛aggloŵĠƌatioŶ est ŵoiŶs ĐoŵpaĐt Ƌu͛eŶ CW, et oŶ oďseƌǀe uŶ 

arrangement des np-Si sous forme de chainettes. Enfin, le point le plus intéressant concerne 

leur distribution en taille. Il est clair que celle-Đi est ďeauĐoup plus Ġtƌoite eŶ GP Ƌu͛eŶ CW 

;dĠǀiatioŶ staŶdaƌd de Ϭ,ϵͿ. Ce ƌĠsultat Ġtait atteŶdu et s͛eǆpliƋue siŵpleŵeŶt paƌ 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 

s͛aƌƌġte ďƌusƋueŵeŶt loƌs du teŵps d͛aƌƌġt Toff. Ainsi le processus de germination croissance 

des particules est teŵpoƌelleŵeŶt ĐoŶfiŶĠ Đe Ƌui ĐoŶduit à l͛oďteŶtioŶ d͛uŶe populatioŶ de 

paƌtiĐules plus hoŵogğŶe eŶ taille. D͛autƌe paƌt, le ŵilieu a le teŵps de se refroidir entre 

chaque pulse induisant un effet de trempe thermique sur les particules dont les tailles 

peuǀeŶt aiŶsi ġtƌe ĐoŶtƌôlĠes plus pƌĠĐisĠŵeŶt. NotoŶs Ƌue Đ͛est aussi pouƌ Đette ƌaisoŶ 

Ƌu͛il est plus aisĠ d͛oďteŶiƌ des tƌğs petites paƌtiĐules ;≈ϱ nm) en mode GP par rapport au 

mode CW. 
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Pouƌ toutes les ƌaisoŶs Ƌue Ŷous ǀeŶoŶs d͛ĠǀoƋueƌ ;Ġtat d͛agglomération peu compact, 

distƌiďutioŶ eŶ taille ƌesseƌƌĠe, possiďilitĠ d͛oďteŶiƌ des paƌtiĐules de ϱ 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 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues peuǀeŶt ġtƌe ĐoŶtƌôlĠes paƌ l͛opĠƌateuƌ. 

 

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 

paƌtiĐules soŶt diffiĐileŵeŶt ǀisiďles iŶdiǀiduelleŵeŶt, et leuƌ Ġtat d͛aggloŵĠƌatioŶ 

extrêmement compact ne laisse aucun doute quant au frittage des particules entre elles. 

AuĐuŶe distƌiďutioŶ eŶ taille Ŷ͛a ƌaisoŶŶaďleŵeŶt pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe. Le foŶd ĐoŶtiŶu du 

laseƌ Đhauffe seŶsiďleŵeŶt le ŵilieu, et Đe ŵġŵe s͛il est ŵaiŶteŶu à uŶ Ŷiǀeau faiďle. EŶ 

conséquence, le teŵps d͛aƌƌġt 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 

loƌs Ƌu͛elles ĐollisioŶŶeŶt eŶtƌe elles. 

Le mode SP: 

Le mode SP est un mode pulsé dans lequel un pré-pulse se superpose au pulse classique. 

L͛aŵplitude de Đe pƌĠ-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 

s͛ajusteŶt eŶ foŶĐtioŶ de Đelles du pulse Ŷoƌŵal suƌ lesƋuelles l͛opĠƌateuƌ a uŶ ĐoŶtƌôle 

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 ŵode “P s͛est immédiatement ƌĠǀĠlĠ tƌğs pƌoŵetteuƌ. “uƌ l͛iŵage MET de la figure 47 on 

oďseƌǀe des paƌtiĐules sphĠƌiƋues assez ďieŶ iŶdiǀidualisĠes. Ces paƌtiĐules s͛aggloŵğƌeŶt 

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 

staŶdaƌd d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϴ 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, l͛idĠe Ġtait de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛iŶflueŶĐe des 

différents modes du laser, et plus particulièrement des deux nouveaux modes SP et HP, sur 

la ŵoƌphologie, l͛Ġtat d͚aggloŵĠƌatioŶ, et la distƌiďutioŶ eŶ taille des paƌtiĐules. Cette Ġtude 

Ŷous a aussi peƌŵis d͛ideŶtifieƌ les ŵodes Ƌui se pƌġtaieŶt le ŵieuǆ à l͛oďteŶtioŶ de 

particules de 5 nm. En se basant sur ces critères, les deux seuls modes que nous avons 

ƌeteŶus soŶt les ŵodes GP et “P. Le ŵode GP aǀait dĠjà fait l͛oďjet de tƌaǀauǆ iŵpoƌtaŶts 

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 

duƌĠe de l͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ-pƌĠĐuƌseuƌ, et la pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte de pǇƌolǇse. La duƌĠe 

de l͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ-précurseur, bien que simple dans sa définition, est assez complexe à 

appréhender dans sa gloďalitĠ. EŶ effet, elle ƌĠsulte d͛uŶ eŶseŵďle de paƌaŵğtƌes Ƌue Ŷous 

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 

fluǆ de gaz ƌĠaĐtif. EŶ pƌeŵiğƌe appƌoǆiŵatioŶ, le ǀoluŵe d͛iŶteƌaĐtioŶ peut ġtƌe ǀu Đoŵŵe 

uŶ ĐǇliŶdƌe doŶt le diaŵğtƌe seƌait Ġgal au diaŵğtƌe eǆtĠƌieuƌ de la ďuse d͛iŶjeĐtioŶ, et doŶt 

la hauteur serait celle de la tâche laser. 
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Figure 48 : ƌepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue du ǀoluŵe d͛iŶteƌseĐtioŶ eŶtƌe le faisĐeau laseƌ CO2 et le flux 

de gaz ĠŵaŶaŶt de la ďuse d͛iŶjeĐtioŶ. 

Le ǀoluŵe d͛iŶteƌaĐtioŶ est doŶĐ d͛eŶǀiƌoŶ ϭ,ϲ mm3.  

DaŶs uŶ seĐoŶd teŵps il ĐoŶǀieŶt de s͛iŶtĠƌesseƌ à la vitesse des gaz dans la zone 

d͛iŶteƌaĐtioŶ, Đelle-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 

d͛iŶteƌaĐtioŶ. EŶ pƌeŶaŶt Đoŵŵe ǀitesse des pƌĠcurseurs 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 

l͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ-précurseur. En revanche pour les modes pulsés, il faut alors prendre en 

ĐoŶsidĠƌatioŶ la diŵeŶsioŶ teŵpoƌelle des iŵpulsioŶs laseƌ. La duƌĠe d͛iŵpulsioŶ tout 

d͛aďoƌd, ŵais aussi la fƌĠƋueŶĐe Ƌui, ƌappoƌtĠe au teŵps de ƌĠsideŶĐe des ŵolĠĐules daŶs la 

zoŶe d͛iŶteƌaĐtioŶ, dĠfiŶie le Ŷoŵďƌe de pulses iŵpaĐtaŶt les ŵolĠĐules de précurseur et 

doŶĐ la duƌĠe totale d͛iŶteƌaĐtioŶ laseƌ-pƌĠĐuƌseuƌ. La pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte, ƋuaŶt 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 pƌĠfĠƌaďles puisƋu͛ils peuǀeŶt peƌŵettƌe d͛appoƌteƌ suffisaŵŵeŶt d͛ĠŶeƌgie 

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  

DĠďit d͛hĠliuŵ ;sĐĐŵͿ 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 

pƌĠĐuƌseuƌ ĠtaŶt ĐoŶtiŶu, à l͛iŶǀeƌse du laseƌ Ƌui est pulsĠ, diffĠƌeŶtes ĐoŶfiguƌatioŶ 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 zoŶe d͛iŶteƌaĐtioŶ ;eŶ 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 

eŶ taille des paƌtiĐules. L͛ĠĐhelle est de ϮϬ nm. Images réalisées par J-N Rouzaud. 

“uƌ Đe lot de paƌtiĐules oŶ ƌetƌouǀe uŶ Ġtat d͛aggloŵĠƌatioŶ ƌelatiǀeŵeŶt ouǀert 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 

eŶĐoƌe lĠgğƌeŵeŶt ĠleǀĠes paƌ ƌappoƌt à Ŷotƌe oďjeĐtif. Cela dit, Đoŵŵe Ŷous l͛aǀoŶs 

détaillé dans la partie bibliographie, la surface des nanoparticules est généralement 

ĐoŵposĠe d͛uŶe zoŶe aŵoƌphe d͛oǆǇde de siliĐiuŵ. Le Đœuƌ ĐƌistalliŶ, doŶt 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 

teŵpoƌelle de l͛ĠŶeƌgie. UŶ appoƌt d͛ĠŶeƌgie supplĠŵeŶtaiƌe est iŶdispeŶsaďle s͛il oŶ ǀeut 

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 

d͛aďoƌd le siŵple fait Ƌu͛il soit pulsĠ faĐilite l͛oďteŶtioŶ de petites ŶaŶopaƌtiĐules et peƌŵet 

de ƌĠduiƌe leuƌ dispaƌitĠ eŶ taille. EŶsuite, l͛ajout de pƌĠ-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 

eŶ taille des Đƌistallites. L͛ĠĐhelle 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 

Ƌue seuls les plaŶs oƌieŶtĠs paƌallğleŵeŶt au faisĐeau d͛Ġlectrons diffractent. De ce fait, ce 

tǇpe d͛iŵage Ŷe peƌŵet pas de ƌeŶdƌe Đoŵpte de la fƌaĐtioŶ ĐƌistalliŶe gloďale de la poudƌe. 

EŶ ƌeǀaŶĐhe, la distƌiďutioŶ eŶ taille des Đƌistallites s͛oďtieŶt diƌeĐteŵeŶt. “uƌ 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 

d͛uŶ 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 

suƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ĐouĐhe supeƌfiĐielle d͛oǆǇde Ŷatif. EŶ effet, la ĐoŵpaƌaisoŶ des 

distributions en taille obtenues sur les particules et sur leur domaine cristallin montrent un 

dĠĐalage d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϵ nm vers les plus petites tailles ĐoŶĐeƌŶaŶt les Đœuƌs ĐƌistalliŶs. 
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DaŶs le ďut d͛aŶalǇseƌ plus fiŶeŵeŶt la ĐƌistalliŶitĠ de Ŷos paƌtiĐules, des aŶalǇses 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, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas ĐheƌĐhĠ à 

extraire de manière quantitative la fraction de Si cristallin à partir de ces spectres. Cela 

étant, un simple examen visuel du speĐtƌe peƌŵet d͛affiƌŵeƌ Ƌue la fƌaĐtioŶ ĐƌistalliŶe est 

importante. Rappelons que les nc-Si présentent inévitablement une composante amorphe 

due à l͛iŵpoƌtaŶĐe de leuƌ suƌfaĐe. EŶ ƌeǀaŶĐhe, Ŷous Ŷous soŵŵes seƌǀis du ŵodğle ‘WLM 

Ƌui peƌŵet d͛estiŵeƌ la taille des cristallites en fonction du déplacement RAMAN du pic 

correspondant au c-Si. L͛ĠƋuatioŶ donnée par le modèle RWLM (cf chapitre II section 2.2) 

peut aussi s͛ĠĐƌiƌe : 

D = 0,543 * (52,3/ȴω)1/1,586 

Avec ȴω = 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 

iŵages de METH‘. L͛eƌƌeuƌ iŶtƌoduite iŶĠluĐtaďleŵeŶt paƌ l͛aŶalǇse ‘aŵaŶ aiŶsi Ƌue la 

distribution en taille des np-Si déterminées en METHR expliƋue l͛ĠĐaƌt eŶtƌe Đes ǀaleuƌs. 

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 

dĠďits, pƌĠseŶteŶt ŵajoƌitaiƌeŵeŶt uŶ Đœuƌ ĐƌistalliŶ de siliĐiuŵ eŶtouƌĠ d͛uŶe ĐoƋuille 

amorphe ; la composante amorphe étant constitué d͛uŶ oǆǇde sous stœĐhioŵĠtƌiƋue “iOX 

foƌŵĠ loƌs de la pƌĠpaƌatioŶ de la gƌille MET ;ŵise à l͛aiƌ des Ŷp-“i et ƌĠalisatioŶ d͛uŶe 

suspeŶsioŶ daŶs l͛ĠthaŶolͿ. L͛hoŵogĠŶĠitĠ des tailles gloďales des Ŷp-Si ainsi que des 

domaines cristallins, observée par METHR, semblent mieux corroborer cette hypothèse que 

Đelle d͛uŶe distƌiďutioŶ ďiŵodale des Ŷp-Si dans laquelle deux populations distinctes de np-Si 

coexisteraient : des np-“i ďieŶ ĐƌistalliŶes et d͛autƌes ĐoŵplĠteŵeŶt aŵoƌphes. 

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 

eŶsuite ĠtĠ ŵise à l͛aiƌ afiŶ de ƌĠaliseƌ uŶe pastille de KBƌ ŶĠĐessaiƌe à l͛aŶalǇse FTI‘ 

présentée en dessous. 
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Figure 53 : speĐtƌe FTI‘ d͛uŶe poudƌe de Ŷp-Si identique à la Si359, récoltée sous atmosphère 

ĐoŶtƌôlĠe. Les ŵodes de ǀiďƌatioŶs des liaisoŶs d͛iŶtĠƌġts soŶt iŶdiƋuĠs suƌ la figuƌe. 

Le spectre de la figure 53 met en évidence un état de surface complexe où coexistent des 

liaisoŶs eŶtƌe le siliĐiuŵ et l͛hǇdƌogğŶe d͛uŶe paƌt, et aǀeĐ l͛oǆǇgğŶe d͛autƌe paƌt (cf tableau 

2). Les liaisons de type Si-H soŶt ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la sǇŶthğse eŶ phase gaz à paƌtiƌ d͛uŶ 

précurseur tel que le silane ; Đ͛est le Đas de Ŷos 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-1Ϳ est la sigŶatuƌe d͛uŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde ŶaissaŶte à la suƌfaĐe des 

np-Si. Cette couche est complètement désordonnée ce qui explique la présence de 

différentes contributions correspondantes à un oxyde sous-stœĐhioŵĠtƌiƋue de tǇpe “iOX. 

Nous suspeĐtoŶs foƌteŵeŶt Ƌue Đette lĠgğƌe oǆǇdatioŶ a eu lieu loƌs de la ŵise à l͛aiƌ des Ŷp-

Si pour la réalisatioŶ de la pastille, plutôt Ƌu͛eŶ Đouƌs de sǇŶthğse à Đause d͛uŶe 

ĐoŶtaŵiŶatioŶ à l͛oǆǇgğŶe du ƌĠaĐteuƌ de pǇƌolǇse. Ce deƌŶieƌ est eŶ effet plaĐĠ sous uŶ 

ǀide poussĠ aǀaŶt iŶtƌoduĐtioŶ des gaz pƌĠĐuƌseuƌs, et l͛ĠtaŶĐhĠitĠ gloďale du dispositif est 

régulièrement contrôlée par des tests de fuite à l͛hĠliuŵ. 

Le fait d͛oďseƌǀeƌ la sigŶatuƌe d͛uŶ oǆǇde Ŷatif eŶ suƌfaĐe des Ŷp-Si, alors que celles-Đi Ŷ͛oŶt 

ĠtĠ eǆposĠes à l͛aiƌ Ƌue ƋuelƋues ŵiŶutes, seŵďle iŶdiƋueƌ Ƌue les Ŷp-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 

ajoutĠs daŶs les gaz ƌĠaĐtifs. L͛utilisatioŶ de Đe tǇpe de gaz hauteŵeŶt toǆiƋues a nécessité 

la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ ĠƋuipeŵeŶt spĠĐifiƋue ;aƌŵoiƌe de gestioŶ dĠdiĠe et sǇstğŵe 

d͛aďatteŵeŶt des efflueŶtsͿ afiŶ de gaƌaŶtiƌ la sĠĐurité 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 

pƌeŵiğƌes sǇŶthğses oŶt ĠtĠ aŶalǇsĠes paƌ EDX. Cette ŵĠthode d͛aŶalǇse Ŷe peƌŵet pas de 

ƋuaŶtifieƌ Ŷi de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛aĐtiǀitĠ des atoŵes dopaŶts, ŵais elle constitue un moyen 

ƌapide de diagŶostiƋueƌ la pƌĠseŶĐe d͛atoŵes de phosphoƌe au seiŶ des Ŷp-“i s͛ils soŶt 

suffisamment nombreux. Dans le but de conserver les caractéristiques des np-Si (taille, 

ĐƌistalliŶitĠ,…Ϳ, les ĐoŶditioŶs utilisĠes pouƌ la sǇŶthğse des np-Si dopées présentées ci-après 

soŶt siŵilaiƌes à Đelles de la poudƌe “iϯϱϵ, si Đe Ŷ͛est Ƌu͛uŶe paƌtie de l͛hĠliuŵ est ƌeŵplaĐĠ 

par le précurseur dopant (contenant 99 % ǀoluŵiƋue d͛hĠliuŵ et ϭ % 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, l͛aŶalǇse dispeƌsiǀe eŶ ĠŶeƌgie ŵet eŶ ĠǀideŶĐe la pƌĠseŶĐe de phosphoƌe 

dans notre poudre de np-Si. Coŵpte teŶu de la seŶsiďilitĠ de l͛EDX, il est pƌoďaďle Ƌue 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 préliminaiƌe Ŷous a peƌŵis d͛affiƌŵeƌ Ƌue Ŷos poudƌes de Ŷp-Si contiennent des 

atoŵes de phosphoƌe. A paƌtiƌ de là, Ŷotƌe iŶtĠƌġt s͛est poƌtĠ suƌ l͛aĐtiǀitĠ poteŶtielle de Đes 

atomes. Pour les raisons évoquées auparavant (cf chapitre II section 2.1), la RPE est 

véritaďleŵeŶt uŶe teĐhŶiƋue de Đhoiǆ pouƌ Đe tǇpe d͛aŶalǇse. 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]Ϳ. DaŶs le Đadƌe de l͛appƌoǆiŵatioŶ des gaz paƌfaits, et saĐhaŶt Ƌue 

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 d͛atoŵes de phosphoƌe 

paƌ ƌappoƌt au Ŷoŵďƌe d͛atoŵes de siliĐiuŵ. La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ŶoŵiŶale eŶ phosphoƌe [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 speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ du silaŶe et des pƌĠĐuƌseuƌs dopaŶts 

soŶt diffĠƌeŶts. De fait, le Ŷoŵďƌe d͛atoŵes dopaŶts iŶtƌoduit eŶ eŶtƌĠe de sǇŶthğse est 

ŶĠĐessaiƌeŵeŶt diffĠƌeŶt du Ŷoŵďƌe d͛atoŵes dopaŶts effeĐtiǀeŵeŶt iŶĐoƌpoƌĠs daŶs les 

np-“i. Les speĐtƌes d͛absorption du silane, de la phosphine, et du diborane sont présentés 

sur la figure suivante. 

 

Figure 55 : speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ du silaŶe ;à gauĐhe) [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 % d͛espğĐes 
D (tenseur g anisotrope [2.00865 2.00865 2.00208]) et 15 % d͛espğĐes 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 situeŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt à l͛iŶteƌfaĐe “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 

populatioŶ laƌgeŵeŶt ŵajoƌitaiƌe d͛espğĐes D ;ϴϱ %) par rapport aux espèces Pb. Ce résultat 

est en bonne corrélation aǀeĐ Đe Ƌue Ŷous saǀoŶs de l͛Ġtat de suƌfaĐe des Ŷp-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 l͛appaƌitioŶ d͛uŶ oǆǇde Ŷatif, uŶe suƌfaĐe aŵoƌphe. 

A pƌĠseŶt, ǀoǇoŶs l͛iŶflueŶĐe des atoŵes de phosphoƌe suƌ le sigŶal ‘PE des Ŷp-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 : d͛uŶe paƌt Đela ŵoŶtƌe ďieŶ Ƌue plus la ĐoŶĐeŶtƌation en P 

eŶ eŶtƌĠe de sǇŶthğse est iŵpoƌtaŶte plus les paƌtiĐules eŶ ĐoŶtieŶŶeŶt, et d͛autƌe paƌt il 

seŵďle Ƌu͛uŶe paƌtie au ŵoiŶs des atoŵes de phosphoƌe teŶdeŶt à se ŵettƌe eŶ suƌfaĐe 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 

soŶt eŶ suƌfaĐe. EŶ effet, des liaisoŶs peŶdaŶtes peuǀeŶt se tƌouǀeƌ au Đœuƌ des Ŷp-Si, 

d͛autaŶt plus si Đelles-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 doŶĐ Đlaiƌ Ƌue la ƋuaŶtitĠ de liaisoŶs peŶdaŶtes daŶs le Đœuƌ des Ŷp-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;PϰͿͿ Ŷ͛eŶtƌaiŶeŶt Ƌu͛uŶe lĠgğƌe diŵiŶutioŶ des liaisoŶs peŶdaŶtes D ;suƌ l͛agƌaŶdisseŵeŶt 

de la figure x on constate effectivement que le signal correspondant reste pratiquement 

identique à celui de la poudre Si(P2)Ϳ. EŶ paƌallğle, oŶ ƌeŵaƌƋue l͛appaƌitioŶ d͛uŶ 

ĠpauleŵeŶt de paƌt et d͛autƌe du sigŶal ƌĠsoŶŶaŶt pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs Si(P3) et Si(P4). 

Etant donné sa position il est possible que Đe Ŷouǀeau sigŶal pƌoǀieŶŶe d͛ĠleĐtƌoŶs liďƌes 

iŶtƌoduits paƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ aĐtiǀe des atoŵes de phosphoƌe au seiŶ des Ŷp-Si. Cela étant, 

des ŵesuƌes à ďasse teŵpĠƌatuƌe oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes afiŶ d͛eǆaĐeƌďeƌ Đe sigŶal et aiŶsi pouǀoiƌ 

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). 

“uƌ les speĐtƌes ƌĠalisĠs à ďasse teŵpĠƌatuƌe, l͛iŶflueŶĐe du dopage au phosphoƌe est plus 

marquée. La diminution du signal correspond aux liaisons pendantes D est très nette. Quant 
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à l͛ĠpauleŵeŶt oďseƌǀĠ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, oŶ ǀoit Ƌue Đelui-Đi s͛affirme à 40 K et 

devient clairement identifiable ; il est attƌiďuĠ à la pƌĠseŶĐe d͛ĠleĐtƌoŶs liďƌes au seiŶ des Ŷp-

“i. Le fit ŵathĠŵatiƋue de l͛ĠĐhaŶtilloŶ “i;PϰͿ est pƌĠseŶtĠ Đi-dessous. 

 

Figure 59 : spectre RPE réalisés à basse température (40 KͿ suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ “i;PϰͿ. Le ŵeilleuƌ fit 
numérique de ce spectre (en rouge) a été obtenu pour une proportion de 52 % d͛espğĐes D, ϭϲ % 

d͛espğĐes Pb, et 32 % d͛espğĐes ĐoƌƌespoŶdaŶtes auǆ atoŵes de phosphoƌe eŶ positioŶ aĐtiǀe 
(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 

oŶt ĠtĠ passiǀĠes, la ƋuaŶtitĠ d͛atoŵes de phosphoƌe ĠleĐtƌiƋueŵeŶt aĐtifs est, elle aussi, 

assez faible. Plusieuƌs ƌaisoŶs eǆpliƋueŶt la diffiĐultĠ d͛oďteŶiƌ uŶe iŶĐoƌpoƌatioŶ aĐtiǀe des 

atomes de phosphore dans nos np-“i. EŶ pƌeŵieƌ lieu, Ŷous l͛aǀoŶs ƌĠpĠtĠ, uŶe gƌaŶde 

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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d͛eŶǀiƌoŶ ϱ 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 

dopaŶt oĐĐupaŶt uŶe positioŶ suďstitutioŶŶelle daŶs le Đœuƌ de siliĐiuŵ, uŶe ĐoŵpeŶsatioŶ 

des Đhaƌges peut aǀoiƌ lieu eŶtƌe l͛ĠleĐtƌoŶ liďƌe pƌoǀeŶaŶt du dopaŶt donneur et une liaison 

pendante en surface. Même dans le cas de np-Si dont la surface est oxydée, un transfert par 

effet tuŶŶel au tƌaǀeƌs de la fiŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde est possiďle. EŶfiŶ, il ƌeste la possiďilitĠ Ƌue 

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. 

UŶ deƌŶieƌ poiŶt iŶtĠƌessaŶt est le fait d͛oďseƌǀeƌ, daŶs Ŷos poudƌes, à la fois la pƌĠseŶĐe de 

liaisoŶs peŶdaŶtes et d͛atoŵes doŶŶeuƌs. EŶ effet, Ŷotƌe Ġtude ďiďliogƌaphiƋue suggğƌe 

Ƌu͛aǀaŶt de pouǀoiƌ s͛iŶĐoƌpoƌeƌ daŶs le Đœuƌ des Ŷp-Si, les atomes dopant doivent au 

pƌĠalaďle oĐĐupeƌ l͛eŶseŵďle des positioŶs peƌŵettaŶt la passiǀatioŶ d͛au ŵoiŶs uŶe 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 » daŶs le Đœuƌ des Ŷp-Si sans possibilité de pouvoir diffuser 

jusƋu͛à la suƌfaĐe à Đause de la tƌeŵpe theƌŵiƋue suďit paƌ les paƌtiĐules au ŵoŵeŶt du 

Toff du laser (la diffusion étant un phénomène thermiquement activé) ; cette même 

trempe qui, comme nous l͛aǀoŶs 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], Ŷous peŶsoŶs Ƌue l͛hǇpothğse ;ϮͿ est la plus ǀƌaiseŵďlaďle.  
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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 

s͛est tout de suite ƌĠǀĠlĠe effiĐaĐe. EŶ effet les poudƌes sǇŶthĠtisĠes aǀeĐ uŶ ajout, pouƌtaŶt 

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 coŶstituĠes de paƌtiĐules d͛eŶǀiƌoŶ ϱ nm intrinsèques (A), de la 

même taille mais dopées au phosphore (B), de 5 Ŷŵ dopĠes au ďoƌe ;CͿ, d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ nm 

intrinsèques (D). 

On voit bien que plus la taille des particules de silicium diminuent, plus la couleur des 

poudƌes ĐoƌƌespoŶdaŶtes s͛assoŵďƌit. Pouƌ des paƌtiĐules d͛eŶǀiƌoŶ ϱ 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 

ƌapide Đaƌ l͛EDX Ŷe peƌŵet pas de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ la pƌĠseŶĐe d͛ĠlĠŵeŶt 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. 

AfiŶ d͛Ġtudieƌ la possiďle aĐtiǀitĠ des atoŵes de ďoƌe eŶ taŶt Ƌu͛iŵpuƌetĠs dopaŶtes, 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. 

L͛iŶteƌpƌĠtatioŶ de Đes speĐtƌes ‘PE est ďieŶ plus dĠliĐate Ƌue daŶs le Đas du phosphoƌe. EŶ 

effet, il est très difficile de tƌouǀeƌ Đe tǇpe d͛Ġtudes daŶs la littĠƌatuƌe. Feheƌ [115] avait 

eǆpliƋuĠ l͛oƌigiŶe de la diffiĐultĠ à oďseƌǀeƌ les ĐeŶtƌes aĐĐepteuƌs (trous). Selon cet auteur, 

les ĐoŶtƌaiŶtes gĠŶĠƌĠes paƌ les dĠfauts daŶs le ƌĠseau siliĐiuŵ ;disloĐatioŶs, iŵpuƌetĠs,…Ϳ 

entrainent une dégénérescence de la bande de valence. En conséquence le niveau 

foŶdaŵeŶtal diffğƌe d͛uŶ poƌteuƌ « accepteur » à l͛autƌe, Đe Ƌui ŵodifie le Đhaŵp 
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magnétique nécessaire à leur résonnance RPE ; les rendant de fait très difficiles à identifier 

eŶ ‘PE. Ce ŵġŵe auteuƌ suggğƌe Ƌue l͛appliĐatioŶ d͛uŶe ĐoŶtƌaiŶte uŶiaǆiale ĠleǀĠe peut 

peƌŵettƌe de leǀeƌ Đette dĠgĠŶĠƌesĐeŶĐe. D͛autƌes se soŶt eŶsuite iŶtĠƌessĠs au sigŶal ‘PE 

du bore dans un monocristal extrêmement pur de silicium. Dans leur étude, ils supposent 

Ƌue la puƌetĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est telle que le niveau de contraintes internes est insuffisant 

pour entrainer la dégénérescence des niveaux accepteurs, et attribuent ainsi certains 

sigŶauǆ ‘PE à la pƌĠseŶĐe d͛atoŵes de ďoƌe iŶĐoƌpoƌĠs aĐtiǀeŵeŶt daŶs le Đƌistal de siliĐiuŵ 

[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 ġtƌe faǀoƌaďle à leuƌ aŶalǇse paƌ ‘PE. D͛uŶ autƌe ĐôtĠ, il est tƌğs diffiĐile de pƌĠdiƌe 

l͛effet des ĐoŶtƌaiŶtes ĠŶoƌŵes, gĠŶĠƌĠes eŶ suƌfaĐe, suƌ l͛Ġtat dĠgĠŶĠƌĠ ou ŶoŶ de la ďaŶde 

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 pƌĠseŶĐe d͛atoŵes de ďoƌe. Ce sigŶal est ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ uŶ ĠpauleŵeŶt eǆtƌġŵeŵeŶt 

laƌge de paƌt et d͛autƌe du sigŶal ƌĠsoŶŶaŶt attƌiďuĠ auǆ liaisoŶs peŶdaŶtes. Pouƌ les ƌaisoŶs 

évoquées, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas ĐheƌĐhĠ à fitteƌ Đes Đouƌďes. CepeŶdaŶt, il est iŶtĠƌessaŶt de 

remarquer que cet épaulement ainsi que le signal centré à environ 1750 G semblent 

s͛affiƌŵeƌ loƌsƋue la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ďoƌe augŵeŶte. EŶfiŶ, ŶotoŶs Ƌue les positioŶs de Đes 

signaux sont comparables à celles observées dans les travaux de Neubrand [116]. 

1.4.3. Influence du dopage sur la cristallinité des particules 

Nous ǀeŶoŶs de ǀoiƌ Ƌu͛il Ġtait possiďle d͛oďteŶiƌ des Ŷp-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 

iŶĐoƌpoƌatioŶ aĐtiǀe d͛atoŵes dopaŶts ;en particulier pour le phosphore) dans le réseau de 

silicium. Ces impuretés peuvent engendrer des contraintes importantes et ainsi modifier 

l͛ageŶĐeŵeŶt atoŵiƋue daŶs le Đœuƌ des paƌtiĐules. AfiŶ de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛iŶflueŶĐe de Đes 
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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 

l͛iŶtensité du pic c-Si. 

Tous les spectres présentent un pic centré entre 517 cm-1 et 519 cm-1 correspondant à la 

ĐoŵposaŶte ĐƌistalliŶe des paƌtiĐules, aiŶsi Ƌu͛uŶ piĐ laƌge attƌiďuĠ à leuƌ fƌaĐtioŶ aŵoƌphe. 

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 fiŶ aiŶsi Ƌu͛uŶe ĐoŵposaŶte aŵoƌphe ƌĠduite paƌ ƌappoƌt auǆ autƌes ĠĐhaŶtilloŶs ; 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 tǇpe Ŷ testĠe. OŶ pouƌƌait doŶĐ iŵagiŶeƌ Ƌue l͛ajout de phosphoƌe peƌŵet, à 

faiďle ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, d͛augŵeŶteƌ la ĐƌistalliŶitĠ des Ŷp-“i, ŵais Ƌu͛à paƌtiƌ d͛uŶe ĐeƌtaiŶe 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ 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 

;doŶĐ plutôt daŶs le Đœuƌ Ƌu͛à la suƌfaĐeͿ des atoŵes de phosphoƌe. Il seŵďle logiƋue 

Ƌu͛uŶe telle iŶĐoƌpoƌatioŶ se tƌaduise paƌ uŶe diŵiŶutioŶ de la ĐƌistalliŶitĠ. De la ŵġŵe 

maniğƌe, l͛aŵĠlioƌatioŶ de la ĐƌistalliŶitĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ “i;PϯͿ est possiďleŵeŶt liĠe à uŶ 

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 correspoŶdaŶtes à l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

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 teŶdaŶĐe Ŷ͛est pas suƌprenante. Toutes les np-Si considérées ont des tailles 

comparables observées par MET, donc plus la composante amorphe est importante plus la 

taille de Đœuƌ ĐƌistalliŶ dĠteƌŵiŶĠe paƌ l͛aŶalǇse ‘aŵaŶ est faiďle. 

2. Préparation des suspensions de np-Si 
La prépaƌatioŶ des eŶĐƌes, Đ͛est à diƌe de suspeŶsioŶs de ŶaŶopaƌtiĐules, est uŶe Ġtape Đlef 

daŶs le pƌoĐessus d͛ĠlaďoƌatioŶ de ĐouĐhes ŵiŶĐes paƌ ǀoie liƋuide. EŶ effet, Đe soŶt les 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de l͛eŶĐƌe Ƌui dĠfiŶisseŶt Đelles des ĐouĐhes ŶaŶoĐoŵposites. En particulier, 

les suspeŶsioŶs doiǀeŶt ġtƌe staďles daŶs le teŵps afiŶ d͛assuƌeƌ la ƌepƌoduĐtiďilitĠ des 

dĠpôts ƌĠalisĠs à paƌtiƌ d͛uŶe ŵġŵe eŶĐƌe. La pƌĠseŶĐe d͛aggloŵĠƌats de diffĠƌeŶtes tailles 

daŶs la suspeŶsioŶ est ĠǀideŵŵeŶt iŶdĠsiƌaďle si l͛oŶ 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). 

“͛agissaŶt de Ŷos Ŷp-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] daŶs le Đadƌe de sa thğse effeĐtuĠe à l͛EĐole 

des Mines de Saint-EtieŶŶe. DaŶs Đette Ġtude le ďut est d͛Ġlaďoƌeƌ des Đellules solaires en 

ĐouĐhes ŵiŶĐes de siliĐiuŵ paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe. UŶe fois l͛eŶĐƌe dĠposĠe, uŶ ƌeĐuit de 

fƌittage paƌ diffĠƌeŶts pƌoĐĠdĠs est aloƌs effeĐtuĠ afiŶ d͛oďteŶiƌ des ĐouĐhes foŶĐtioŶŶelles. 

Nous nous sommes particulièrement intéressés à ces traǀauǆ au tƌaǀeƌs d͛uŶe ĐollaďoƌatioŶ. 

Notre rôle consistait alors à fournir des suspensions de nanoparticules de silicium de 

diffĠƌeŶtes tailles daŶs l͛ĠthaŶol. Le Đahieƌ des Đhaƌges dĠǀeloppĠ paƌ E. Dƌahi pƌĠǀoǇait uŶe 

charge minimale de 1 %m de np-Si dans l͛ĠthaŶol afiŶ de pouǀoiƌ ƌĠaliseƌ ses dĠpôt paƌ 

iŵpƌessioŶ jet eŶĐƌe. Nous aǀoŶs aiŶsi testĠe la faisaďilitĠ d͛uŶe telle suspeŶsioŶ. 



114 
 

Dans ce travail, la poudre utilisée est la Si359 dont nous avons détaillé les caractéristiques 

auparavant. Une dispersion de np-Si à 1 % eŶ ŵasse daŶs l͛ĠthaŶol puƌ a ĠtĠ ƌĠalisĠe paƌ uŶ 

tƌaiteŵeŶt auǆ ultƌasoŶs de ϯϬ ŵiŶutes. L͛aŶalǇse de Đette suspeŶsioŶ paƌ tuƌďidiŵétrie est 

présentée en dessous. 

 

Figure 64 : mesures par turbidimétrie de la dispersion de np-Si (Si 359) daŶs l͛ĠthaŶol à ϭ % en masse. 

Les courbes obtenues pendant les sept jours sont représentées (J1 à J7). 

La teĐhŶiƋue de tuƌďidiŵĠtƌie ĐoŶsiste à ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌptioŶ d͛uŶe solutioŶ eŶ foŶĐtioŶ 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. 

DaŶs Ŷotƌe Đas, le flaĐoŶ Ġtait ƌeŵpli jusƋu͛à uŶe hauteuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϭ cm et la mesure a eu 

lieu ĐhaƋue jouƌ suƌ uŶe duƌĠe totale d͛uŶe seŵaiŶe. Le fait Ƌue toutes les Đouƌďes soieŶt 

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 Ŷŵ daŶs l͛ĠthaŶol jusƋu͛à uŶe Đhaƌge d͛au ŵoiŶs 

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 d͛eŶǀiƌoŶ ϱ nm de diamètre 

parfaitement contrôlées. 

Le ĐoŶtƌôle de la ĐƌistalliŶitĠ aiŶsi Ƌue l͛iŶflueŶĐe du dopage tǇpe Ŷ ou p oŶt ĠtĠ 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 

Ġtape de passiǀatioŶ des liaisoŶs peŶdaŶtes. Paƌ ailleuƌs l͛ajout de phosphoƌe Ŷe seŵďle 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). 

DaŶs le Đas du ďoƌe, les ƌĠsultats soŶt plus ŵitigĠs. L͛aŶalǇse ‘PE seŵďle suggĠƌeƌ 

l͛appaƌitioŶ d͛uŶe Ŷouǀelle espğĐe paƌaŵagŶĠtiƋue loƌs dopage au bore. Celle-ci pourrait 

pƌoǀeŶiƌ de l͛iŶtƌoduĐtioŶ de poƌteuƌs liďƌes ;tƌous daŶs Đe ĐasͿ gƌâĐe auǆ atoŵes de ďoƌe 

suďstitutioŶŶels, ŵalheuƌeuseŵeŶt l͛Ġtude est eŶĐoƌe eŶ Đouƌs et Ŷous ŵaŶƋuoŶs de poiŶts 

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 Ƌu͛il est possible de mettre les np-Si en suspension stable 

daŶs l͛ĠthaŶol, au ŵoiŶs jusƋu͛à uŶe Đhaƌge de ϭ % 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 chapitƌe, Ŷous ĐoŵŵeŶĐeƌoŶs paƌ ƌappeleƌ les ĐoŶditioŶs de ĐƌĠatioŶ d͛uŶ 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 pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ ;ĐoŶditioŶs d͛eǆtƌaĐtioŶͿ. EŶfiŶ Ŷous Ŷous iŶtĠƌesseƌoŶs auǆ 

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 spĠĐifiƋues ;à l͛oƌigiŶe des tƌaŶsfeƌts phǇsiĐo-chimiques) entre 

les ŵolĠĐules d͛uŶ jet liďƌe aǀeĐ uŶ suďstƌat, ou ďieŶ aǀeĐ uŶ autƌe jet moléculaire (faisceaux 

croisés). Ces Ġtudes ĠtaieŶt ĐepeŶdaŶt liŵitĠes pouƌ Ϯ ƌaisoŶs pƌiŶĐipales. D͛uŶe paƌt 

l͛iŶteŶsitĠ des faisĐeauǆ ŵolĠĐulaiƌes Ġtait aloƌs ƌelatiǀeŵeŶt faiďle, Đ͛est-à-dire que la 

deŶsitĠ de ŵolĠĐules pƌĠseŶtes daŶs le jet Ġtait peu ĠleǀĠe. Et d͛autƌe paƌt, la distƌiďutioŶ 

des vitesses moléculaires dans le faisceau était large [118].Afin de remédier à ces problèmes, 

certains [119] euƌeŶt l͛idĠe d͛eǆtƌaiƌe Đes faisĐeauǆ ŵolĠĐulaiƌes à paƌtiƌ d͛uŶe dĠteŶte 

supeƌsoŶiƋue. FiŶaleŵeŶt uŶe ŵĠthode peƌŵettaŶt l͛eǆtƌaĐtioŶ d͛uŶ faisĐeau ŵolĠĐulaiƌe 

dense a été mise au point [120]. La figure suivante présente schématiquement le dispositif 

correspondant. 
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Figure 65 : dispositif de pƌoduĐtioŶ d͛uŶ faisĐeau ŵolĠĐulaiƌe eǆtƌait d͛uŶ jet supeƌsoŶiƋue. TiƌĠe de 
[118]. 

La foƌŵatioŶ d͛uŶ jet supeƌsoŶiƋue peut se ƌĠsuŵeƌ de la façoŶ suiǀaŶte : 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. Loƌs de la dĠteŶte, l͛eŶthalpie des ŵolĠĐules 

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 ǀoluŵe d͛eǆpansion du gaz prend une forme singulière 

appelée « bouteille de Mach » (ou encore bouteille de choc) délimitée paƌ l͛oŶde de ĐhoĐ 

suďsĠƋueŶte à la dĠteŶte. De fait, oŶ oďseƌǀe la foƌŵatioŶ d͛uŶe zoŶe daŶs laƋuelle 

l͛iŶflueŶĐe du gaz ƌĠsiduel ĐoŶteŶu daŶs l͛enceinte 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 l͛eŶĐeiŶte de dĠteŶte et Đelle de pƌopagatioŶ, uŶ ĠĐoƌĐeuƌ 

permet de sélectionner la composante centrale du jet (aussi appelée veine axiale), soit la 

ƌĠgioŶ où la deŶsitĠ du jet est la plus iŵpoƌtaŶte. L͛ĠĐoƌĐeuƌ a eŶ gĠŶĠƌal uŶe foƌŵe ĐoŶiƋue 

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 d͛auteuƌs [122,123]ont pu mettre en évidence le rôle majeur de la distance 

tuyère-ĠĐoƌĐeuƌ suƌ la pƌopagatioŶ du jet supeƌsoŶiƋue daŶs l͛eŶĐeinte de propagation. 
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AiŶsi, ils oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌue pouƌ la pƌopagatioŶ d͛uŶ jet supeƌsoŶiƋue deŶse, Ƌuasi-

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 

d͛eŶtƌaiŶeƌ des ŶaŶopaƌtiĐules paƌ le faisĐeau supeƌsoŶiƋue de gaz. Coŵŵe oŶ peut le ǀoiƌ 

sur le schéma suivant, leur dispositif est très similaire à celui présenté précédemment. 

 

Figure 66 : sĐhĠŵa du dispositif de pƌoduĐtioŶ d͛uŶ jet supeƌsoŶiƋue de ŶaŶopaƌtiĐules. Tirée de 

[125]. 

DaŶs Đe dispositif l͛eŶĐeiŶte gĠŶĠƌatƌiĐe est uŶ ƌĠaĐteuƌ de pǇƌolǇse laseƌ daŶs leƋuel les 

nanopartiĐules soŶt sǇŶthĠtisĠes. La ĐƌĠatioŶ d͛uŶ faisĐeau supeƌsoŶiƋue de gaz ;He daŶs Đe 

cas précis) se passe exactement comme décrit auparavant. Les nanoparticules de silicium 

soŶt eŶtƌaiŶĠes paƌ l͛hĠliuŵ Ƌui deǀieŶt uŶ gaz poƌteuƌ. EŶsuite les ŶaŶopaƌtiĐules viennent 

se dĠposeƌ suƌ uŶ suďstƌat plaĐĠ daŶs l͛aǆe du jet, à l͛iŶtĠƌieuƌ de la Đhaŵďƌe de dĠpôt 

(équivalente à l͛eŶĐeiŶte de pƌopagatioŶ de la figure 65). 

BeauĐoup d͛auteuƌs, ŶotaŵŵeŶt de la ĐoŵŵuŶautĠ des aĠƌosols, oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue Đes 

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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l͛iŶflueŶĐe de la foƌĐe d͛eŶtƌaiŶeŵeŶt due à la détente des gaz sera importante, et donc 

ŵoiŶs elles seƌoŶt dĠflĠĐhies ;Đas paƌtiĐulieƌ de l͛eǆtƌaĐtioŶ à aŶgle dƌoitͿ. A l͛iŶǀeƌse, les 

petites particules (ou les petits agglomérats) de faible inertie vont subir fortement la force 

d͛eŶtƌaiŶeŵeŶt, et aiŶsi suiǀƌe faĐileŵeŶt les ligŶes de fluǆ du gaz poƌteuƌ. Le Ŷoŵďƌe 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 ʌp : 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, ʅ : 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 << ϭͿ ǀoŶt doŶĐ se pƌopageƌ daŶs l͛eŶĐeiŶte de dĠteŶte eŶ 

suiǀaŶt les ligŶes de fluǆ, et paƌtiĐuliğƌeŵeŶt la ǀeiŶe aǆiale du jet Ƌui, Ŷous l͛aǀoŶs eǆposĠ 
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plus haut, est la plus deŶse eŶ gaz d͛eŶtƌaiŶeŵeŶt. EŶ ƌeǀaŶĐhe, les aggloŵĠƌats de taille 

plus iŵpoƌtaŶte ;“t ≥ ϭͿ Ŷe seƌoŶt pas suffisaŵŵeŶt dĠflĠĐhis, et les plus gƌos d͛eŶtƌe euǆ ;“t 

>>1) vont venir se déposer sur la partie supérieure de la tuyère. 

Enfin, une autre étude intéressante [128] dĠŵoŶtƌe la possiďilitĠ d͛effeĐtueƌ des dĠpôts de 

nanoparticules sous forme de motifs. Pour cela les auteurs ajoutent simplement un masque 

suƌ le tƌajet du faisĐeau de ŶaŶopaƌtiĐules, eŶtƌe l͛écorceur 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 
L͛eǆtƌaĐtioŶ des paƌtiĐules à aŶgle dƌoit ĐoŶstitue uŶe ĐoŶtƌaiŶte aĠƌodǇŶaŵiƋue 

iŵpoƌtaŶte. Nous aǀoŶs ǀu eŶ iŶtƌoduĐtioŶ de Đe Đhapitƌe Ƌu͛eŶ foŶĐtioŶ de leuƌ ŵasse les 

particules pouvaient, ou non, être extraites. Dans notre cas, les particules considérées sont 

des ŶaŶopaƌtiĐules de siliĐiuŵ, ĠǀeŶtuelleŵeŶt dopĠes, doŶt le diaŵğtƌe est d͛eŶǀiƌoŶ ϱnm. 

Pouƌ uŶe tuǇğƌe doŶt le diaŵğtƌe de l͛oƌifiĐe ǀaut ϯϬϬ µm, le nombre de Stokes associé à des 

particules de 5 nm est de Ϭ.Ϭϭϵ, ƌieŶ Ŷe s͛oppose doŶĐ à leuƌ eǆtƌaĐtioŶ. CepeŶdaŶt, Ŷous 

avons vu au chapitre III que la synthèse par pyrolyse laser entrainait la formation 

d͛aggloŵĠƌats doŶt les tailles peuǀeŶt ġtƌe iŵpoƌtaŶtes, et Đ͛est justeŵeŶt la taille de Đes 

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. 
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Figure 69 : détermination du nombre de Stokes en fonction de la taille des agglomérats de np-Si. 

L͛ĠǀolutioŶ du Ŷoŵďƌe de “tokes est doŶŶĠe pouƌ diffĠƌeŶts diaŵğtƌes de tuǇğƌe : 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. 

AǀeĐ uŶe tuǇğƌe doŶt l͛oƌifiĐe ŵesuƌe ϯϬϬ µm le nombre de Stokes atteint la valeur de 1 

pour des tailles d͛aggloŵĠƌats d͛eŶǀiƌoŶ ϯϲ nm. Plus le diamètre de la tuyère augmente 

(défini comme la longueur caractéristiƋue daŶs l͛expression 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 deuǆ ƌĠaĐteuƌs si l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe est tƌop gƌaŶd. 

En pratique, on observe toujours un dépôt de np-Si sur la partie supérieure (interne et 

eǆteƌŶeͿ de la tuǇğƌe et de l͛ĠĐoƌĐeuƌ Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la photogƌaphie en figure 70. 
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Figure 70 : photogƌaphies de la tuǇğƌe et de l͛ĠĐoƌĐeuƌ apƌğs eǆtƌaĐtioŶ des paƌtiĐules. 

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 

uŶe foƌĐe d͛iŶeƌtie tƌop iŵpoƌtaŶte pouƌ ġtƌe eǆtƌaits ĐoƌƌeĐteŵeŶt, à aŶgle dƌoit, au tƌavers 

de l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe. 

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 ƌĠalisĠe eŶ ĐoŶditioŶs de pƌoduĐtioŶ. De fait, il s͛est aǀĠƌĠ ŶĠĐessaiƌe 

de dĠteƌŵiŶeƌ des ĐoŶditioŶs plus douĐes peƌŵettaŶt l͛oďteŶtioŶ de Ŷp-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 peƌŵet de dĠfiŶiƌ teŵpoƌelleŵeŶt l͛iŶstaŶt de l͛aƌƌġt de la ĐƌoissaŶĐe des paƌtiĐules 

pƌiŵaiƌes. L͛aggloŵĠƌatioŶ Ŷ͛a pas le teŵps de se faiƌe peŶdaŶt leuƌ ĐƌoissaŶĐe. DaŶs Đes 

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 %, 

DuƌĠe d͛iŵpulsioŶ laseƌ ;Ton) 2 ŵs, pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte ϭϮϬ 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 

ĐoŶditioŶs de pƌoduĐtioŶ et d͛eǆtƌaĐtioŶ. 

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 : comparaisoŶ des ĐoŶditioŶs de pƌoduĐtioŶ et d͛eǆtƌaĐtioŶ. 

Ces conditions « douces » oŶt peƌŵis l͛eǆtƌaĐtioŶ des Ŷp-“i. AfiŶ de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛effiĐaĐitĠ 

de l͛eǆtƌaĐtioŶ la BAQ est plaĐĠe daŶs la ǀeiŶe aǆiale du jet supeƌsoŶiƋue à uŶe distaŶĐe 

d͛eŶǀiƌoŶ Ϯϰ cm (défiŶie paƌ le ďâtiͿ de l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe. La ďalaŶĐe à Ƌuaƌtz doŶŶe uŶe 

vitesse de dépôt en Å.s-1 doŶt l͛estiŵatioŶ ƌepose suƌ la ǀaƌiatioŶ de la fƌĠƋueŶĐe pƌopƌe 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-estiŵe aiŶsi l͛Ġpaisseuƌ ƌĠelle des dĠpôts. Cela ĠtaŶt, la 

ǀaleuƌ de la ǀitesse ;ou de l͛ĠpaisseuƌͿ peut ġtƌe ĐoƌƌigĠe a postĠƌioƌi en mesurant 

l͛Ġpaisseuƌ ƌĠelle des filŵs, soit paƌ pƌofiloŵĠtƌie, soit paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à 

balayage. Par ailleurs, la position de la BAQ est ajustée visuellement grâce au laser He-Ne 

seƌǀaŶt à l͛aligŶeŵeŶt gloďal du dispositif. BieŶ Ƌue ƌelatiǀement précise, cette méthode 

Ŷ͛offƌe pas uŶe ƌepƌoduĐtiďilitĠ paƌfaite. GloďaleŵeŶt, Đette teĐhŶiƋue doŶŶe uŶe ďoŶŶe 
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iŶdiĐatioŶ suƌ la ƌĠgulaƌitĠ du dĠďit d͛eǆtƌaĐtioŶ des Ŷp-Si au travers du système tuyère-

écorceur en fonction du temps, mais ne permet pas seule d͛oďteŶiƌ uŶe ǀaleuƌ ƋuaŶtitatiǀe 

fiable de la ǀitesse de dĠpôt. La figuƌe suiǀaŶte pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de la ǀitesse de dĠpôt 

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 

pƌogƌessiǀeŵeŶt pouƌ deǀeŶiƌ ƋuasiŵeŶt Ŷulle au ďout d͛eŶǀiƌoŶ ϭϱ ŵiŶ, ƌeŵoŶte jusƋu͛à 

atteiŶdƌe uŶe ǀaleuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϳ nm.min-1 puis diminue une nouvelle fois. Cette irrégularité 

s͛eǆpliƋue paƌ uŶ phĠŶoŵğŶe de ďouchage-débouchage de la tuyère. En effet, même dans 

les conditions de synthèse douce, un dépôt de np-“i se foƌŵe à l͛eǆtƌĠŵitĠ de la tuǇğƌe Đe 

Ƌui ƌĠsulte eŶ l͛oďstƌuĐtioŶ paƌtielle ou totale de l͛oƌifiĐe de Đette deƌŶiğƌe. EǀeŶtuelleŵeŶt, 

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 l͛eǆtƌaĐtioŶ des Ŷp-“i Ŷ͛est ĠǀideŵŵeŶt pas souhaitaďle. Pouƌ ƌeŵĠdieƌ à Đe pƌoďlğŵe le 

sǇstğŵe d͛eǆtƌaĐtioŶ a lui aussi ĠtĠ optiŵisĠ. 
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DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps Ŷous aǀoŶs ƌeĐulĠ la tuǇğƌe paƌ ƌappoƌt à l͛aǆe de la ďuse. CeĐi daŶs 

le ďut de ƌĠduiƌe la ĐoŶtƌaiŶte aĠƌodǇŶaŵiƋue liĠe à l͛eǆtƌaĐtioŶ à aŶgle dƌoit des paƌtiĐules. 

Pour ce faire nous avions à disposition un jeu de joints en téflon de 160 µŵ d͛Ġpaisseuƌ et du 

même diamètre que la base de la tuyère. Différentes longueurs de décalage ont ainsi pu être 

étudiées entre 160 µm et 1 ŵŵ. Il est iŶtĠƌessaŶt de Ŷoteƌ Ƌu͛auĐuŶe eǆtƌaĐtioŶ Ŷ͛a ĠtĠ 

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 aǀoŶs doŶĐ dĠĐidĠ d͛Ġlaƌgiƌ l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe afiŶ de ƌĠduiƌe la pƌoďaďilitĠ de 

bouchage. Cette modification peut sembler évidente, il faut ĐepeŶdaŶt gaƌdeƌ à l͛espƌit Ƌue 

l͛oƌifiĐe doit ġtƌe suffisaŵŵeŶt petit pouƌ Ġǀiteƌ Ƌue les pƌessioŶs Ŷe puisseŶt s͛ĠƋuiliďƌeƌ. 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 auǆ peƌtuƌďatioŶs iŵpoƌtaŶtes de l͛ĠĐouleŵeŶt supeƌsoŶiƋue au Ŷiǀeau de la tuǇğƌe 

s͛est ƌĠǀĠlĠe trop complexe pour être simulée précisément. Dans un premier temps nous 

aǀoŶs agƌaŶdi l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe de ϯϬϬ à ϱϬϬ µm. Même avec un diamètre de 500 µm 

nous avons pu vérifier que dans nos conditions de synthèses de np-Si dites « d͛eǆtƌaĐtioŶ » 

le diffĠƌeŶtiel de pƌessioŶ eŶtƌe le ƌĠaĐteuƌ de pǇƌolǇse et la Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ Ġtait ďieŶ 

conservé (P0=120 Torr et P1=5*10-5 ŵďaƌͿ. AiŶsi Ŷous aǀoŶs pu Ġtudieƌ l͛effiĐaĐitĠ de 

l͛eǆtƌaĐtioŶ aǀeĐ Ŷotƌe Ŷouǀeau sǇstğŵe. 
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Figure 72 : vitesse de dépôt des np-Si mesurée par balance à quartz située dans la chambre de 

pƌopagatioŶ du dispositif de Đouplage ;apƌğs optiŵisatioŶ du sǇstğŵe d͛eǆtƌaĐtioŶͿ. 

Comme on peut le voir sur la figure 72, les ŵodifiĐatioŶs appoƌtĠes au sǇstğŵe d͛eǆtƌaĐtion 

oŶt peƌŵis d͛aŵĠlioƌeƌ gƌaŶdeŵeŶt la ƌĠgulaƌitĠ du dĠďit d͛eǆtƌaĐtioŶ des Ŷp-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 

aǀeĐ uŶe ǀitesse ŵoǇeŶŶe ƌepƌĠseŶtatiǀe d͛eŶǀiƌoŶ ϭϳ,ϱ nm.min-1. 

Toujouƌs daŶs l͛optiƋue d͛aŵĠlioƌeƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des Ŷp-“i, uŶe tuǇğƌe d͛uŶ diaŵğtƌe de 

700 µŵ a ĠtĠ testĠe. DaŶs Đe Đas auĐuŶe eǆtƌaĐtioŶ Ŷ͛a ĠtĠ possiďle. EŶ effet, le système de 

pompage turbo-moléculaire (2300 l.s-1Ϳ de la Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ s͛est ƌĠǀĠlĠ iŶsuffisaŶt 

pouƌ ĐoŶseƌǀeƌ uŶ diffĠƌeŶtiel de pƌessioŶ iŵpoƌtaŶt de paƌt et d͛autƌe de la tuǇğƌe. La 

pƌessioŶ ŵesuƌĠe daŶs la Đhaŵďƌe d͛eǆpaŶsioŶ daŶs Đes ĐoŶditioŶs 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 pƌessioŶ d͛uŶ faĐteuƌ ϯ Đe Ƌui 

seƌait toujouƌs laƌgeŵeŶt iŶsuffisaŶt pouƌ peƌŵettƌe l͛eǆtƌaĐtioŶ des paƌtiĐules. 

Paƌ ŵaŶƋue de teŵps et de ŵoǇeŶs Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas essaǇĠ de ǀaleuƌ iŶteƌŵĠdiaiƌe eŶtƌe 

500 µm et 700 µŵ pouƌ l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe. Il est ǀraisemblable que, dans nos conditions, le 
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diaŵğtƌe de l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe peut ġtƌe lĠgğƌeŵeŶt augŵeŶtĠ au-dessus de 500 µm sans 

pouƌ autaŶt peƌtuƌďeƌ l͛ĠtaďlisseŵeŶt du diffĠƌeŶtiel de pƌessioŶ eŶtƌe les deuǆ eŶĐeiŶtes. 

Cependant la qualité du jet de naŶopaƌtiĐules oďteŶu aǀeĐ Ŷotƌe sǇstğŵe d͛eǆtƌaĐtioŶ apƌğs 

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 

d͛eǆtƌaĐtioŶ. Effectué par J.N Rouzaud. 

L͛Ġtat d͛aggloŵĠƌatioŶ des Ŷp-Si observé sur la figure ci-dessus est extrêmement 

intéressant. On remarque que les agglomérats sont majoritairement constitués de peu de 

paƌtiĐules Đe Ƌui ǀa ďieŶ daŶs le seŶs d͛uŶ tƌi 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 s͛eǆpliƋueƌ de plusieuƌs ŵaŶiğƌes. 
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(1) On peut en premier lieu imaginer que, malgré leur taille importante, la probabilité 

Ƌue Đes aggloŵĠƌats soieŶt eǆtƌaits Ŷ͛est pas Ŷulle. EŶ se ƌĠfĠƌaŶt auǆ ĠlĠŵents 

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, 

l͛eǆtƌaĐtioŶ des paƌtiĐules ƌeste possiďle, ŵais leuƌ pƌopagatioŶ peut s͛ĠĐaƌteƌ 

sensiblement de la veine axiale du jet. 

(2) Une autre explication repose sur les mécanismes de formation de ces agglomérats. 

OŶ sait Ƌue les paƌtiĐules s͛aggloŵğƌeŶt juste apƌğs leuƌ sǇŶthèse, et que 

l͛aggloŵĠƌatioŶ peƌduƌe daŶs la zoŶe situĠe au-dessus de la flamme de pyrolyse. Il 

est ĐepeŶdaŶt possiďle Ƌu͛uŶe autƌe Ġtape d͛aggloŵĠƌatioŶ ait lieu, à fƌoid, juste 

apƌğs le passage de l͛oƌifiĐe de la tuǇğƌe. EŶ effet, Đette zoŶe est ĐaƌaĐtĠrisée par de 

fortes turbulences aérodynamiques pouvant entrainer des collisions entre les 

diffĠƌeŶts aggloŵĠƌats. CeĐi peut ĐoŶduiƌe à la foƌŵatioŶ d͛aggloŵĠƌats plus gƌos, 

par collisions, qui viendraient finalement se déposer sur notre grille MET. 

(3) RappeloŶs Ƌu͛uŶe fois le jet supeƌsoŶiƋue de gaz gĠŶĠƌĠ, les aggloŵĠƌats 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 

aggloŵĠƌats ĐoŵposĠs d͛uŶ plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe de paƌtiĐules ;doŶĐ plus leŶtsͿ, et se 

coller sur ces derniers. 

(4) EŶfiŶ, uŶe deƌŶiğƌe Ġtape d͛aggloŵĠƌatioŶ peut aǀoiƌ lieu suƌ la gƌille 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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L͛uŶ des poiŶts les plus dĠliĐats ĐoŶĐeƌŶaŶt les paƌtiĐules eǆtƌaites est de s͛assuƌeƌ 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 

d͛eǆtƌaĐtioŶ ĠtaŶt diffĠƌeŶtes des ĐoŶditioŶs de pƌoduĐtioŶ, ŶotaŵŵeŶt en regard de la 

puissaŶĐe Ƌui est dƌastiƋueŵeŶt aďaissĠe jusƋu͛à uŶe ǀaleuƌ de ϮϮ %, il est nécessaire de 

vérifier si les np-Si conservent bien leur importante fraction cristalline en conditions 

d͛eǆtƌaĐtioŶ. MalheuƌeuseŵeŶt les tauǆ de pƌoduĐtioŶ tƌğs faiďles obtenus en conditions 

d͛eǆtƌaĐtioŶ peƌŵetteŶt diffiĐileŵeŶt d͛effeĐtueƌ des aŶalǇses ŶĠĐessitaŶt uŶe ƋuaŶtitĠ 

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 

ĐoŶditioŶ d͛eǆtƌaĐtioŶ ;EffeĐtuĠ paƌ J.N ‘ouzaudͿ. La distƌiďution 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 eŶ ĐoŶditioŶs d͛eǆtƌaĐtioŶ. 

L͛oďseƌǀatioŶ des plaŶs ĐƌistalliŶs pouƌ les Ŷp-“i oƌieŶtĠes seloŶ l͛aŶgle 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 Ŷŵ aǀeĐ uŶ diaŵğtƌe ŵoǇeŶ ƌepƌĠseŶtatif d͛eŶǀiƌoŶ ϰ 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 d͛eŶǀiƌoŶ ϱ nm bien 

ĐƌistallisĠes est aussi possiďle eŶ ĐoŶditioŶs d͛eǆtƌaĐtioŶ, Ŷous alloŶs pƌĠseŶteƌ les ƌĠsultats 

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 

d͛eǆtƌaĐtioŶ. Le taďleau suiǀaŶt doŶŶe les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de dopage des Ŷp-Si mise en 

ĐouĐhe paƌ dĠpôt à paƌtiƌ d͛uŶ jet supeƌsoŶiƋue. Les teŵps de dĠpôts seƌoŶt iŶdiƋuĠs au Đas 

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 ĐoŶstitue l͛uŶ des oďjeĐtifs ŵajeuƌs de Đe tƌaǀail de thğse. UŶe 
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fois le pƌoďlğŵe liĠ à l͛eǆtƌaĐtioŶ des Ŷp-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 

eŶ ĠǀideŶĐe l͛iŵpoƌtaŶĐe de ƌĠaliseƌ uŶ Đo-dĠpôt, Đ͛est-à-diƌe d͛eŶĐapsuleƌ les Ŷp-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;PϮͿ. La ƋualitĠ ŵĠdioĐƌe de l͛iŵage ƌĠsulte de la ŵauǀaise ĠǀaĐuatioŶ des 

charges dans la couche de np-Si et dans le substrat diélectrique. 

 

Figure 75 : cliĐhĠ MEB d͛uŶ dĠpôt DŶp-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 ŵiŶ. L͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe 

ĠtaŶt d͛eŶǀiƌoŶ ϭϳϱϬ 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). 

L͛aspeĐt gƌaŶuleuǆ est attƌiďuĠ à la poƌositĠ iŵpoƌtaŶte iŶhĠƌeŶte à Đe tǇpe de dĠpôt de 

ŶaŶopaƌtiĐules seules. Pouƌ iŶfoƌŵatioŶ, l͛ĠƋuipe de HuiskeŶ a ĠtudiĠ la poƌositĠ de dĠpôts 

similaires, réalisés via le dispositif présenté en figure 66 [129]. Des ŵesuƌes d͛ellipsoŵĠtƌie 

leuƌ peƌŵetteŶt de dĠteƌŵiŶeƌ uŶe poƌositĠ de l͛oƌdƌe de ϳϬ % sur un dépôt de np-Si de 

9 Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ. Paƌ ailleuƌs, les auteuƌs suggğƌeŶt uŶe diŵiŶutioŶ de la poƌositĠ loƌs de la 

croissance du film. Ce phénomène serait imputé à la pression exercée sur les np-Si déjà 

déposée par l͛impact des nouvelles np-Si arrivant. 

AfiŶ de s͛assuƌeƌ de la faisaďilitĠ d͛uŶ dĠpôt de Ŷp-Si à une distance plus élevée et surtout 

daŶs uŶe eŶĐeiŶte goŶflĠe à l͛aƌgoŶ, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ Đe ŵġŵe dĠpôt daŶs l͛eŶĐeiŶte de 

dépôt. Dans ce cas le substrat est disposé sur le support rotatif présent dans la chambre et 

oƌieŶtĠ peƌpeŶdiĐulaiƌeŵeŶt au faisĐeau de ŶaŶopaƌtiĐules ;ŶotoŶs iĐi Ƌue loƌs d͛uŶ Đo-

dépôt le substrat forme un angle de 45° avec le jet de np-“i afiŶ d͛ġtƌe aussi eǆposĠ aux 

produits de pulvérisation). 
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Figure 76 : cliĐhĠ MEB d͛uŶ dĠpôt DŶp-Si(P2) sur substrat de silicium, réalisé dans la chambre de 

dĠpôt sous uŶe pƌessioŶ d͛aƌgoŶ de ϱ.ϭϬ-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, oŶ Ŷ͛oďseƌǀe pas de dĠĐohĠsioŶ eŶtƌe le filŵ et le suďstƌat Đe Ƌui seŵďle iŶdiƋueƌ Ƌue 

les np-“i disposeŶt eŶĐoƌe d͛uŶe ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue suffisaŶte pouƌ foƌŵeƌ uŶ dĠpôt adhĠƌeŶt 

sur le substrat, et ceci malgré la propagation du jet dans une enceinte à plus haute pression 

(5.10-3 ŵďaƌͿ. Le dĠpôt s͛est fait eŶ ϯϱ ŵiŶutes Đe Ƌui Ŷous peƌŵet de ƌeŵoŶteƌ à uŶe 

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 

pƌiŶĐipauǆ. D͛uŶe paƌt, daŶs le Đas du filŵ ƌĠalisĠ daŶs la Đhaŵďƌe de dĠpôt, la distaŶĐe 

parcourue par les np-Si est beaucoup plus grande (1,1 m comparé à 20 cm). La divergence du 

faisĐeau de ŶaŶopaƌtiĐules Ŷ͛ĠtaŶt pas Ŷulle, la deŶsitĠ de Ŷp-Si au niveau de la veine axiale 

diminue comme le ĐaƌƌĠ de la distaŶĐe. D͛autƌe paƌt, au ŵoŵeŶt où les paƌtiĐules pĠŶğtƌeŶt 

daŶs l͛eŶĐeiŶte à plus haute pƌessioŶ, les ĐollisioŶs eŶtƌe les paƌtiĐules et les atoŵes d͛aƌgoŶ 
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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 

dĠpôt d͛eŶǀiƌoŶ ϱϴ 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 disposĠ daŶs l͛eŶĐeiŶte de dĠpôt ;à uŶe pƌessioŶ 

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 
AfiŶ d͛Ġtudieƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues 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. 

Notƌe pƌeŵiğƌe ƌeŵaƌƋue ĐoŶĐeƌŶe l͛aďseŶĐe quasi totale d͛osĐillatioŶs, ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des 

interférences dues aux réflexions multiples au niveau des interfaces air/film et film/substrat. 
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Une raisoŶ possiďle est Ƌue la diffĠƌeŶĐe d͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ eŶtƌe les filŵs de Ŷp-Si 

;dopĠes ou ŶoŶͿ et le suďstƌat est tƌop faiďle pouƌ oĐĐasioŶŶeƌ les ƌĠfleǆioŶs à l͛oƌigiŶe de 

ces interférences. Certains auteurs [129] ont dĠteƌŵiŶĠ paƌ ellipsoŵĠtƌie l͛iŶdiĐe de 

réfraction de films de np-“i d͛eŶǀiƌoŶ ϯ,ϱ nm de diamètre. Ils reportent des valeurs allant de 

1,7 à 1,9 sur la gamme spectrale 200-850 Ŷŵ. “aĐhaŶt Ƌue l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du Ƌuaƌtz 

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 

ġtƌe iŵputĠ à uŶe lĠgğƌe diffĠƌeŶĐe d͛iŶdiĐe de ƌĠfraction de la couche de np-Si dopées au 

bore par rapport aux deux autres. 

Les diffĠƌeŶĐes eŶtƌe les ǀaleuƌs de tƌaŶsŵissioŶ des ĐouĐhes pouƌ uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde 

donnée ne peuvent pas être interprétées à partir de ces spectres. Pour cela une 

normalisation paƌ ƌappoƌt à l͛Ġpaisseuƌ est ŶĠĐessaiƌe. CepeŶdaŶt, Đes speĐtƌes ƌeŶseigŶeŶt 

suƌ le seuil d͛aďsoƌptioŶ des ĐouĐhes ;ǀaleuƌ de la loŶgueuƌ d͛oŶde à paƌtiƌ de laƋuelle la 

tƌaŶsŵissioŶ Đhute ƌapideŵeŶtͿ. GƌossiğƌeŵeŶt, oŶ peut diƌe Ƌue le seuil d͛aďsoƌptioŶ 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 siliĐiuŵ possğde uŶ seuil d͛aďsoƌption aux alentours de 

1100 nm. 

Le gƌaphe des ĐoeffiĐieŶts d͛aďsoƌptioŶ des tƌois filŵs est ƌepƌĠseŶtĠ suƌ la figure 78 ci-

dessous. ‘appeloŶs Ƌue le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ se ĐalĐule à paƌtiƌ de la loi de Beeƌ-

Laŵďeƌt, seloŶ l͛eǆpƌessioŶ suiǀaŶte :              

Où T;ʄͿ est la tƌaŶsŵittaŶĐe ŵesuƌĠe eŶ foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ d͛oŶde, α;ʄͿ est le 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ, et d l͛Ġpaisseuƌ des ĐouĐhes dĠteƌŵiŶĠes paƌ MEB. De fait, Ŷous 
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ĐoŶsidĠƌoŶs Ƌue les ĐouĐhes soŶt paƌfaiteŵeŶt deŶses Đe Ƌui Ŷ͛est pas le cas, et sous-

estiŵoŶs aiŶsi le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ de Ŷos ĐouĐhes.  

 

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 eVͿ, le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ de la ĐouĐhe de Ŷp-“i ŶoŶ dopĠes est supĠƌieuƌ d͛uŶ 

facteur 2 à 3 à ceux mesurés pour les couches de np-Si dopées. 

CoŵpaƌoŶs ŵaiŶteŶaŶt le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ du filŵ ĐoŶstituĠ de Ŷp-Si intrinsèques 

par rapport à celui du silicium massif. En particulier, dans la région de forte absorption (au-

dessus de 3 eVͿ le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ du silicium massif est supérieur à celui de notre 

couche de np-Si non-dopées eŶǀiƌoŶ d͛uŶ facteur 10. Cela étant, il faut se rappeler que le 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ ŵesuƌĠ suƌ Ŷos ĐouĐhes Ŷe pƌeŶd pas Đoŵpte leuƌ poƌositĠ. Ce Ŷ͛est 

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]), oŶ gagŶeƌait uŶ peu plus d͛uŶ faĐteuƌ ϯ suƌ le 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ ĐalĐulĠ daŶs Ŷos ĐouĐhes. OŶ pouƌƌait aussi ƌetirer la contribution 

de l͛Ġpaisseuƌ d͛oǆǇde Ŷatif pƌĠseŶte suƌ les Ŷp-Si produites dans notre réacteur de pyrolyse 
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laseƌ suƌ l͛Ġpaisseuƌ totale de Ŷos ĐouĐhes. MalgƌĠ Đes possiďles aŵĠlioƌatioŶs de la 

ŵodĠlisatioŶ de l͛Ġpaisseuƌ effeĐtiǀe de siliĐiuŵ daŶs notre couche, son coefficient 

d͛aďsoƌptioŶ ƌesteƌait ŶĠaŶŵoiŶs iŶfĠƌieuƌ à Đelui du silicium massif. 

Pouƌ se doŶŶeƌ uŶe idĠe de la ǀiaďilitĠ d͛uŶ dispositif photoǀoltaïƋue ĐoŶstituĠ d͛uŶe ĐouĐhe 

de np-“i daŶs le ĐoŶteǆte des ĐouĐhes ŵiŶĐes, ĐalĐuloŶs l͛Ġpaisseuƌ d͛uŶe ĐouĐhe de Ŷp-Si 

ŶĠĐessaiƌe à l͛aďsoƌptioŶ des photoŶs de haute ĠŶeƌgie ;gaŵŵe d͛ĠŶeƌgie d͛iŶtĠƌġt pouƌ la 

couche nanostructurée). Par exemple, pour un photon de 3 eV le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ de 

notre couche de np-Si intrinsèque est de 1,2.104 cm-1 ce qui correspond à une épaisseur 

ŶĠĐessaiƌe de ŵatĠƌiau d͛eŶǀiƌoŶ ϴϯϬ Ŷŵ. Cette ǀaleuƌ d͛Ġpaisseuƌ, iŶfĠƌieuƌe au micron, est 

en bonne adéquation avec le critère « couche mince » associé aux cellules solaires de 

nouvelle génération. 

Ces mesures du ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ de Ŷos ĐouĐhes peƌŵetteŶt aussi, gƌâĐe au ŵodğle 

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. 

L͛iŶteƌseĐtioŶ eŶtƌe la taŶgeŶte ;ligŶe de poiŶtillĠsͿ à la paƌtie liŶĠaiƌe de la Đouƌďe et l͛aǆe 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 ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ eŶ Đŵ-1, et hǀ est l͛ĠŶeƌgie des photoŶs 
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eŶ eV. L͛eǆtƌapolatioŶ de la paƌtie liŶĠaiƌe de la Đouƌďe aiŶsi oďteŶue jusƋu͛eŶ ;α.hv)1/2=0 

doŶŶe l͛ĠŶeƌgie du gap. L͛eƌƌeuƌ iŶduite loƌs du tƌaĐĠ de cette tangente engendre une 

iŶĐeƌtitude d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϭ eV suƌ la ǀaleuƌ de l͛ĠŶeƌgie du gap estiŵĠe. ‘epƌeŶoŶs daŶs le 

tableau ci-dessous les ǀaleuƌs de l͛ĠŶeƌgie du gap, dĠteƌŵiŶĠe paƌ la ŵĠthode de TauĐ, pouƌ 

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 : ǀaleuƌ de l͛ĠŶeƌgie 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‘ uŶe taille ŵoǇeŶŶe des doŵaiŶes ĐƌistalliŶs d͛eŶǀiƌoŶ ϰ nm, à comparer avec la 

valeur de 2,8 nm donnée par le modèle de Delerue. L͛iŶĐeƌtitude iŶduite paƌ le tƌaĐĠ de TauĐ 

(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 

d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,Ϯ nm sur le diamètre calculé).Par ailleurs, dans le chapitre bibliographique nous 

aǀoŶs souleǀĠ l͛aŵďiguïté concernant la nature du gap des np-“i. Oƌ l͛hǇpothğse suƌ le 

caractère direct ou indirect du gap des np-“i joue uŶ ƌôle loƌs de l͛utilisatioŶ du ŵodğle de 

TauĐ. DaŶs l͛Ġtude de l͛ĠŶeƌgie du gap Đi-dessus nous avons considéré que le gap des np-Si 

est indiƌeĐt, ǀoǇoŶs Đe Ƌu͛il eŶ est eŶ faisaŶt l͛hǇpothğse Ƌue Ŷos ĐouĐhes de Ŷp-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 : ǀaleuƌ de l͛ĠŶeƌgie du gap eŶ foŶĐtioŶ du tǇpe de dopage, pouƌ les ĐouĐhes de Ŷp-Si 

liďƌes eŶ faisaŶt l͛hǇpothğse Ƌue leuƌ gap est diƌeĐt. La taille ŵoǇeŶŶe des paƌtiĐules dĠduite paƌ le 

modèle de Delerue est aussi donnée. 

Les valeurs de la largeur de bande interdite, ainsi que les tailles moyennes de np-Si obtenues 

daŶs Đe Đas s͛ĠĐaƌteŶt eŶĐoƌe plus des ǀaleuƌs atteŶdues de paƌ l͛oďseƌǀatioŶ H‘TEM des Ŷp-

“i. Ce ƌĠsultat seŵďle iŶdiƋueƌ Ƌue l͛hǇpothğse d͛uŶ gap indirect est la plus adaptée pour 

l͛Ġtude de Ŷos Ŷp-Si. Notons tout de même que ces valeurs sont relativement proches de 

Đelles oďteŶues aǀeĐ l͛hǇpothğse iŶdiƌeĐt Đe Ƌui pouƌƌait suggĠƌeƌ effeĐtiǀeŵeŶt uŶe 

« directisation » du gap des np-Si lorsque leur taille diminue. Il serait intéressant, par 

eǆeŵple, de faiƌe Đe ŵġŵe tǇpe d͛Ġtude aǀeĐ des paƌtiĐules eŶĐoƌe plus petites ;<ϯ 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 pouƌ Ŷos ĐouĐhes et ĐulŵiŶaŶt jusƋu͛à Ϯ,ϯϱ 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 

ĐoŶditioŶs, à ĐeĐi pƌğs Ƌu͛uŶe fƌaĐtioŶ de l͛hĠliuŵ des gaz d͛eŶtƌĠe est ƌeŵplaĐĠ paƌ uŶ 

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 l͛aďseŶĐe de ŵatƌiĐe pƌoteĐtƌiĐe, Đes paƌtiĐules soŶt eǆposĠes à l͛aiƌ et soŶt doŶĐ 

potentiellement soumises au phĠŶoŵğŶe d͛oǆǇdatioŶ. Des ŵesuƌes siŵilaiƌes de 

spectroscopie optiques UV-Vis ont été effectuées sur nos couches après une semaine 

d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ. Les ƌĠsultats oďteŶus ĐoŶĐeƌŶaŶt les tƌaĐĠs de TauĐ soŶt ƌepƌĠseŶtĠs suƌ 

la figure 80 ci-dessus. 

 

Figure 80 : tracés de Tauc correspondant aux trois couches de nc-Si libres (intrinsèques, dopées bore, 

dopĠes phosphoƌeͿ dĠposĠes suƌ Ƌuaƌtz et eǆposĠes à l͛aiƌ duƌaŶt uŶe seŵaiŶe. Les taŶgeŶtes 
peƌŵettaŶt l͛estiŵatioŶ du gap paƌ la méthode de Tauc sont représentées en lignes pointillés. 

Un tableau récapitulatif des valeurs de Egap eŶ foŶĐtioŶ du dopage et de l͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ 

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) 

EǆposisitioŶ à l͛aiƌ 

2,35 2,3 1,95 

Tableau 12 : ǀaleuƌ de l͛ĠŶeƌgie du gap eŶ foŶĐtioŶ du tǇpe de dopage, pouƌ les ĐouĐhes de Ŷp-Si 

libres fraichement synthétisĠes et apƌğs uŶe seŵaiŶe d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ. 

Les valeurs de Egap obtenues pour les couches de np-“i liďƌes eǆposĠes à l͛aiƌ duƌaŶt uŶe 

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 

augŵeŶtatioŶ ŵesuƌĠe ƌeste ĐepeŶdaŶt daŶs le doŵaiŶe d͛iŶĐeƌtitude du ĐalĐul de TauĐ et 

doit doŶĐ ġtƌe iŶteƌpƌĠtĠe aǀeĐ pƌĠĐautioŶ. L͛augŵeŶtatioŶ de la ǀaleuƌ de Egap peut être 

corrélée à une réduction de la taille des np-“i, due à l͛oǆǇdatioŶ de la suƌfaĐe de Đes ŵġŵes 

paƌtiĐules. Ce ƌĠsultat suƌpƌeŶaŶt pouƌƌait ġtƌe attƌiďuĠ à uŶ phĠŶoŵğŶe d͛oǆǇdatioŶ 

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 

l͛eǆpƌessioŶ peƌŵettaŶt de dĠduiƌe la ƌĠsistiǀitĠ des filŵs de Ŷp-Si en considérant que ceux-

ci sont parfaitement denses. Les valeurs de résistivité seront discutées et comparées à la 

littérature. Enfin, nous essaǇeƌoŶs d͛Ġtaďliƌ uŶ ŵodğle plus ƌepƌĠseŶtatif de Ŷos filŵs de Ŷp-

Si déposés sur peignes interdigités. UŶe Ġtude de ǀieillisseŵeŶt à l͛aiƌ seƌa pƌĠseŶtĠes à la fiŶ 

de cette section. 

3.3.1. Géométrie des peignes interdigités 

L͛utilisatioŶ de peigŶes iŶteƌdigitĠs peƌŵet d͛effeĐtueƌ des ŵesuƌes ĠleĐtƌiƋues suƌ des 

matériaux très résistifs, et pƌĠseŶte l͛aǀaŶtage de s͛affƌaŶĐhiƌ de l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe 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 

l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe aĐtiǀe pouƌ le tƌaŶsfeƌt des Đhaƌges se liŵite, en première 

approximation, à l͛Ġpaisseuƌ des doigts des peigŶes ;ĠleĐtƌodesͿ. 

Les peignes interdigités sont déposés par évaporation sur des substrats de verre. Une 

ĐouĐhe d͛aĐĐƌoĐhe de ϱ nm, constituée de chrome, est déposée au préalable afin de garantir 

la ďoŶŶe adhĠsioŶ de la ĐouĐhe d͛oƌ de ϱϬ 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 Đes peigŶes, aǀeĐ uŶe Ġpaisseuƌ de l͛oƌdƌe de ϱϬϬ nm. La figure 

suivante présente la morphologie de ces peignes. 

 

Figure 81 : ;aͿ photogƌaphie d͛uŶ ĐoŶtaĐt ĐoŶstituĠ de deuǆ peigŶes iŶteƌdigitĠs ƌĠalisĠ au LFP, ;ďͿ 
cliché de microscopie optique eŶ tƌaŶsŵissioŶ d͛uŶ peigŶe, (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 transitioŶ dĠfiŶie paƌ les ĐoŶtouƌs des peigŶes Ƌui pƌoǀieŶt d͛uŶ gƌadieŶt 
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d͛Ġpaisseuƌ du dĠpôt d͛oƌ daŶs Đes ƌĠgioŶs. Ce gƌadieŶt s͛eǆpliƋue paƌ uŶ phĠŶoŵğŶe 

d͛oŵďƌage dû à l͛Ġpaisseuƌ ŶoŶ Ŷulle des ŵasƋues utilisĠs loƌs de l͛ĠǀapoƌatioŶ de l͛oƌ suƌ le 

substrat de verre. 

La figure 81(c) montre que la dimension des peignes est bien adaptée à la taille des dépôts 

(reliée au diaŵğtƌe du faisĐeau de ŶaŶopaƌtiĐules issues de l͛eǆtƌaĐtioŶ au Ŷiǀeau du dĠpôtͿ 

puisque ceux-Đi ƌeĐouǀƌeŶt ďieŶ l͛iŶtĠgƌalitĠ de l͛espaĐe iŶteƌdigité des peignes. Lors du 

dĠpôt, les poiŶts de ĐoŶtaĐts des peigŶes soŶt ŵasƋuĠs afiŶ d͛Ġǀiteƌ de dĠposeƌ des Ŷp-Si à 

cet endroit. 

Les électrodes de mesures sont placées au niveau des points de contacts des peignes. 

L͛ĠleĐtƌoŵğtƌe doŶŶe la ǀaleuƌ du Đouƌant 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 

l͛ĠƋuatioŶ suiǀaŶte : 

      

Avec S/L le facteur géométrique provenant de la topologie des peignes où L représente la 

distaŶĐe eŶtƌe deuǆ doigts eŶ ƌegaƌd et “ est la seĐtioŶ dƌoite de l͛espaĐe iŶteƌ-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 Ƌue Ŷous aǀoŶs dĠteƌŵiŶĠ l͛ĠƋuatioŶ peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ la ƌĠsistiǀitĠ des filŵs 

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 ĐaƌaĐtĠƌistiƋue I;VͿ d͛uŶ de Đes dĠpôts est pƌĠseŶtĠe à titƌe d͛eǆeŵple suƌ la figuƌe 

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 

effeĐtiǀeŵeŶt Ƌu͛uŶ fit liŶĠaiƌe ƌepƌoduit fidğleŵeŶt la teŶdaŶĐe de la Đourbe I(V). Ceci est 

le Đas pouƌ l͛eŶseŵďle des dĠpôts Ƌue Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠs. La ǀaleuƌ de la ƌĠsistaŶĐe ‘, 

ŶĠĐessaiƌe à la dĠteƌŵiŶatioŶ de la ƌĠsistiǀitĠ, est doŶŶĠe paƌ l͛iŶǀeƌse de la peŶte de Đette 

droite. 

Le taďleau suiǀaŶt pƌĠseŶte l͛eŶseŵďle des ǀaleurs de résistivité déterminées sur les 

différentes couches de np-Si déposées sur peignes. 

Nom ‘ ;MΩͿ          
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 d͛aďoƌd, Đoŵpte teŶu de la stƌuĐtuƌe des ĐouĐhes Ƌui seƌa disĐutĠe plus ďas oŶ peut 

considérer que ces valeurs de résistivité sont relativement basses En effet, même si ces 

ǀaleuƌs ƌesteŶt ĠleǀĠes daŶs l͛aďsolu ;ŶotaŵŵeŶt si on les compare aux monocristaux de Si 

dopés), elles doivent être comparées aux valeurs reportées dans la littérature sur des 

sǇstğŵes ŶaŶostƌuĐtuƌĠs ĠƋuiǀaleŶts. “i l͛oŶ s͛iŶtĠƌesse ŵaiŶteŶaŶt à l͛effet du dopage, oŶ 

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 iŶtƌiŶsğƋue. L͛iŶflueŶĐe des 

atoŵes dopaŶts suƌ la ƌĠsistiǀitĠ peut s͛eǆpliƋueƌ à la fois paƌ uŶe ŵeilleuƌe passiǀatioŶ de la 

surface des np-Si dopées par rapport aux np-Si non-dopĠes, ŵais suƌtout paƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ 

aĐtiǀe des iŵpuƌetĠs dopaŶtes au seiŶ du ƌĠseau de siliĐiuŵ, Đe Ƌui a pouƌ effet d͛augmenter 

le nombre de porteurs. 

Dans le cas du dopage au phosphore, on remarque une décroissance progressive de la 

ƌĠsistiǀitĠ loƌsƋue l͛oŶ augŵeŶte la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ phosphiŶe daŶs le ŵĠlaŶge de ƌĠaĐtifs. 

 

Figure 84 : évolution de la résistivité en fonction de [P]nom (le graphe est présenté en échelles 

logarithmique). 

L͛alluƌe de la Đouƌďe pƌĠseŶtĠe Đi-dessus est particulièrement intéressante. On remarque 

Ƌue la ƌĠsistiǀitĠ dĠĐƌoit d͛aďoƌd ŵodĠƌĠŵeŶt, ĐhutaŶt eŶǀiƌoŶ d͛uŶ oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ 

entre chaque échantillon, puis décroit fortement pour le taux de dopage le plus important. 



151 
 

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 eŶ effet Ƌue l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ aĐtiǀe des atoŵes de phosphoƌe 

Ŷ͛Ġtait ĐlaiƌeŵeŶt ǀisiďle, eŶ ‘PE, Ƌu͛à paƌtiƌ d͛uŶe ǀaleuƌ de [P]nom de 9,25.1020 at.cm-3, 

aloƌs Ƌu͛aǀaŶt Đette ǀaleuƌ le sigŶal ‘PE est doŵiŶĠ paƌ les liaisons pendantes. On peut donc 

imaginer que la diminution de la résistivité observée entre Dnp-Si(I) et Dnp-“i;PϭͿ d͛uŶe paƌt, 

et Dnp-Si(P1) et Dnp-“i;PϮͿ d͛autƌe paƌt, pƌoǀieŶŶe de la passiǀation des np-Si, puis que la 

chute brutale de la résistivité pour la couche contenant les np-Si les plus dopées soit due à 

l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ aĐtiǀe des dopaŶts de tǇpe Ŷ. Nous pouǀoŶs, paƌ ailleuƌs, dĠfiŶiƌ la 

concentration critique en phosphore au-delà de laquelle la résistivité est contrôlée par 

l͛aĐtiǀatioŶ de Đes impuretés : [P]nom = 1021 at.cm-3. 

Ces résultats sont encourageants au ƌegaƌd de l͛appliĐatioŶ ǀisĠe. EŶ outƌe, ils ŵetteŶt eŶ 

ĠǀideŶĐe, uŶe fois de plus, l͛effiĐaĐitĠ du dopage Ŷ eŶ Đouƌs de ĐƌoissaŶĐe des Ŷp-Si 

synthétisées par pyrolyse laser. Notons que l͛ĠƋuipe de GƌeeŶ a oďteŶu uŶe ǀaleuƌ de 

ƌĠsistiǀitĠ ŵiŶiŵale de l͛oƌdƌe de ϭϬ-1 Ω.Đŵ suƌ uŶe ĐouĐhe ŶaŶoĐoŵposite Ŷp-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 d͛aďoƌd on voit que la résistivité du Si monocristallin est toujours inférieure à 

Đelle du siliĐiuŵ polǇĐƌistalliŶ, ďieŶ Ƌue les diffĠƌeŶĐes soieŶt d͛autaŶt plus faiďles 

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 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ doŶt la taille des gƌaiŶs est la plus faiďle ;Seto, d=20 nm) ce 

Ƌui peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ l͛augŵeŶtatioŶ iŵpoƌtaŶte 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 

aďsĐisses ƌeŶd Đoŵpte de la totalitĠ des atoŵes d͛iŵpuƌetĠs iŶsĠƌĠs daŶs le siliĐiuŵ 

et pas seulement ceux incorporés en position active. Dans le cas du silicium 

ŵoŶoĐƌistalliŶ Đette distiŶĐtioŶ Ŷ͛est jaŵais faite puisƋue le Ŷoŵďƌe de poƌteuƌs 
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liďƌes ;dĠteƌŵiŶĠ gĠŶĠƌaleŵeŶt paƌ effet HallͿ est tƌğs pƌoĐhe du Ŷoŵďƌe d͛atoŵes 

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 

ƌaisoŶ de la sĠgƌĠgatioŶ des dopaŶts auǆ joiŶts de gƌaiŶ; Đ͛est justeŵeŶt Đe Ƌui 

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, doŶt le diaŵğtƌe est d͛eŶǀiƌoŶ 

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 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĐƌitiƋue d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ18 at.cm-3. L͛augŵeŶtatioŶ du ƌappoƌt ;“/VͿ est dƌastiƋue 

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 

aiŶsi daŶs uŶ ƌĠgiŵe de ƌĠsistiǀitĠ ĐoŶtƌôlĠ paƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ aĐtiǀe des iŵpuƌetĠs 

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 

ǀƌaiseŵďlaďle Ƌu͛uŶe telle augŵeŶtatioŶ aŵĠlioƌeƌait eŶĐoƌe les pƌopƌiĠtĠs de ĐoŶduĐtioŶ 

de nos couches de np-Si libres. 

L͛effet du dopage au Boƌe 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 %, suiǀie d͛uŶe augŵentation de la 

résistivité pour une concentration atomique en bore de 1 %. “i l͛oŶ aŶalǇse Đes ƌĠsultats 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 

ĠtudeͿ à l͛aŵoƌphisatioŶ du ƌĠseau de siliĐiuŵ due à l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ des atoŵes de ďoƌe. 

IŶĐoƌpoƌatioŶ Ƌui, d͛ailleuƌs, Ŷ͛a pu ġtƌe ƋualifiĠe 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 ŵĠtalliƋues. CeĐi Ŷ͛est ĠǀideŵŵeŶt 

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 pouǀaŶt ġtƌe ǀu Đoŵŵe des sphğƌes duƌesͿ. AfiŶ de ƌeŶdƌe Đoŵpte de l͛effet de Đette 

structure sur les mesures de résistivité, un modèle très simplifié est proposé ci-dessous. 

 

Figure 87 : ƌepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de l͛ageŶĐeŵeŶt des Ŷp-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 “ = seĐtioŶ dƌoite de l͛espaĐe iŶteƌ-peigne. 

On considère que les np-“i s͛ageŶĐeŶt sous foƌŵe de ĐhaiŶettes eŶtƌe les doigts des peigŶes. 

Pour simplifier ces chaînettes sont considérées comme droites, avec un contact unique entre 

les paƌtiĐules ĐoŶsĠĐutiǀes d͛uŶe ŵġŵe ĐhaîŶe et sans contact inter-chaînes dans le plan ou 

daŶs l͛Ġpaisseuƌ. EŶ ƌĠalitĠ, la foƌŵe des aggloŵĠƌats iŶitiauǆ ;ĐhaîŶettes de tǇpe fƌaĐtalesͿ 

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 ƌĠsistaŶĐe sĠƌie d͛uŶe ĐhaiŶe de Ŷp-Si (RchͿ s͛eǆpƌiŵe : 

Rch = N.Rp + (N – 1)Rc 

Où Rp est la ƌĠsistaŶĐe d͛uŶe Ŷp-Si, et Rc représente la résistance de contact entre deux np-Si 

On sait que N >> 1 donc Rch peut s͛ĠĐƌiƌe : 

Rch = N(Rp + Rc) 

La surface de contact entre deux np-Si peut être vue comme un disque de surface ʋ(r)2, avec 

r ϵ ]o ; d/Ϯ] daŶs le Đas d͛uŶ ĐoŶtaĐt poŶĐtuel, ƌ teŶd ǀeƌs Ϭ aloƌs Ƌu͛il teŶd ǀeƌs d/Ϯ daŶs 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 ƌĠsistiǀitĠ d͛uŶe ŶaŶopaƌtiĐule. 

Dans cette configuration, la résistance totale entre deux doigts (RdͿ s͛eǆpƌiŵe, eŶ 

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 Ƌui peut eŶĐoƌe s͛ĠĐƌiƌe : 

              
Où   est la ƌĠsistiǀitĠ ĐalĐulĠe seloŶ l͛eǆpƌessioŶ classique utilisée un peu plus haut. 
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L͛eǆploitatioŶ de Đe ŵodğle ŶĠĐessite de ĐoŶŶaitƌe la ǀaleuƌ de la ƌĠsistaŶĐe de ĐoŶtaĐt eŶtƌe 

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]. L͛espaĐe eŶtƌe les paƌtiĐules est aloƌs pƌis eŶ Đoŵpte paƌ l͛ajout de ďaƌƌiğƌes de 

poteŶtiel. De fait Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas tƌouvé de valeur numérique de RC dans la littérature. La 

détermination de RC pouƌƌait peƌŵettƌe d͛estiŵeƌ la ƌĠsistiǀitĠ iŶtƌiŶsğƋue d͛uŶe 

nanoparticule par rapport à la résistivité globale de la couche. Cette dernière valeur reste 

cependant celle à prendre en considération pouƌ l͛appliĐatioŶ eŶ Đellule. 

3.3.4. Evolution de la résistivité sous atmosphère ambiante 

De la même manière que pour les propriétés optiques, nous avons cherché à déterminer 

l͛iŶflueŶĐe de la duƌĠe d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ suƌ les ǀaleuƌs de résistivité de nos films de np-Si 

libres. Pour ce faire, des mesures de résistivité similaires ont été effectuées plusieurs jours 

apƌğs la sǇŶthğse des ĠĐhaŶtilloŶs. La figuƌe suiǀaŶte pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de la ƌĠsistiǀitĠ du 

dépôt Dnp-Si(P3) sur une semaiŶe d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ. 

 

Figure 88 : évolution de la résistivité du dépôt Dnp-Si(P3) eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ. 

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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l͛aiƌ. EŶ effet, oŶ ǀoit Ƌue la ƌĠsistiǀitĠ du dĠpôt Dnp-“i;PϯͿ augŵeŶte d͛eŶǀiƌoŶ tƌois oƌdƌes 

de grandeur en à peine une semaine. Ce phénomène est tout naturellement imputé à 

l͛oǆǇdatioŶ des Ŷp-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 deuǆ oƌdƌes de gƌaŶdeuƌ suƌ les deuǆ pƌeŵieƌs jouƌs d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ. Cette 

augmentation est ensuite de plus en plus douce, et on constate une augmentation de moins 

d͛uŶ oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ suƌ les ĐiŶƋ deƌŶieƌs jouƌs. L͛ĠǀolutioŶ de la ƌĠsistiǀitĠ d͛uŶe ĐouĐhe 

de np-Si seules peut être étudiée dans le cadre du phĠŶoŵğŶe d͛oǆǇdatioŶ. AiŶsi, daŶs les 

pƌeŵieƌs iŶstaŶts, l͛oǆǇdatioŶ est tƌğs effiĐaĐe et uŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde Ŷatif se foƌŵe à la 

surface des np-“i. La foƌŵatioŶ de Đette ĐouĐhe d͛oǆǇde a deuǆ ĐoŶsĠƋuences majeures : 

d͛uŶe paƌt elle liŵite fortement les propriétés de conduction des np-“i, et d͛autƌe paƌt elle 

constitue une barrière à la diffusioŶ de Ŷouǀeauǆ atoŵes d͛oǆǇgğŶes. Aussi l͛oǆǇdatioŶ des 

np-Si est-elle de ŵoiŶs eŶ ŵoiŶs effiĐaĐe, et oŶ ǀoit Ƌu͛eŶ ƋuelƋues jouƌs la ǀaleuƌ ŵaǆiŵale 

(ou pratiquement) de la résistivité est atteinte ; elle correspond à la croissance maximale de 

la ĐouĐhe d͛oǆǇde, eŶ ĐoŶditioŶ passiǀe, pour nos np-Si de 5nm de diamètre. Ce résultat est 

esseŶtiel puisƋu͛il pƌouǀe à lui seul Ƌue des ĐouĐhes de Ŷp-Si libres ne peuvent en aucun cas 

être utilisés dans un dispositif photovoltaïque. 

4. Co-dépôt np-Si/SiO2 
L͛ĠlaďoƌatioŶ de ĐouĐhes ŶaŶoĐoŵposites paƌ Ŷotƌe pƌoĐĠdĠ ĐouplĠ pǇƌolǇse-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 

daŶs l͛eŶĐeiŶte. La pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte est ŵesuƌĠe à l͛aide d͛uŶ jauge de tǇpe PeŶŶiŶg. 

UŶ ĠtaloŶŶage de Đette jauge aǀeĐ uŶe ŵesuƌe de pƌessioŶ aďsolue, paƌ eǆeŵple à l͛aide 

d͛uŶe jauge de tǇpe BaƌatƌoŶ, deǀƌait ġtƌe effeĐtuĠ pouƌ aǀoiƌ uŶe ĠĐhelle des pressions plus 

eǆaĐte eŶ ǀaleuƌ aďsolue. Cet ĠtaloŶŶage Ŷ͛a pas pu ġtƌe ƌĠalisĠ iĐi pouƌ des ƌaisoŶs 
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teĐhŶiƋues. L͛ĠĐhelle des pƌessioŶs Ŷ͛est doŶĐ ǀalaďle Ƌu͛à uŶ dĠĐalage pƌğs Ƌui ƌeste 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 ϭϬ ŵiŶutes. L͛Ġpaisseuƌ des ĐouĐhes est ŵesuƌĠe paƌ MEB, et l͛iŶĐeƌtitude de Đes ŵesuƌes est 
fixée à 10 %. 

NotoŶs tout d͛aďoƌd Ƌue les ĐoŶditioŶs Ƌue Ŷous aǀoŶs essaǇĠes Ŷ͛oŶt pas toutes peƌŵis un 

dépôt de silice. A 50 W, seul le dépôt à la plus haute pression (10-2 mbar) a été possible. Pour 

les pƌessioŶs plus faiďles, Đette puissaŶĐe Ŷ͛Ġtait pas suffisaŶte pouƌ gĠŶĠƌeƌ uŶ plasŵa. 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 l͛eŶĐeiŶte. EŶ ƌeǀaŶĐhe, l͛iŶflueŶĐe 

de la pƌessioŶ Ŷ͛est pas aussi tƌiǀiale. Les dĠpôts pƌĠseŶteŶt uŶe Ġpaisseuƌ ŵaǆiŵale pouƌ la 

pression intermédiaire (5.10-3 mbar). Ceci est imputé à la diminution du libre parcours 

moyen des espèces pulvérisées lorsque la pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte dĠpasse uŶe ĐeƌtaiŶe 

valeur critique. Pour une puissance de 150 W, cette pression critique se situe 

vraisemblablement entre 5.10-3 mbar et 10-2 mbar. 

DaŶs le souĐi d͛ĠƋuiliďƌeƌ les ǀitesses de dĠpôt ƌespeĐtiǀes des Ŷp-Si et de la silice, nous 

aǀoŶs ƌegaƌdĠ Ƌuel jeu de paƌaŵğtƌes ŵagŶĠtƌoŶ peƌŵettait d͛oďteŶiƌ uŶe ǀitesse de dĠpôt 
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de matrice la plus proche possible de celle des np-Si. Pour une puissance de travail de 100 W 

à uŶe pƌessioŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte de ϱ.ϭϬ-3 mbar, une vitesse de dĠpôt de ŵatƌiĐe d͛eŶǀiƌoŶ 

10 nm.min-1 (              a été déterminée ; cette valeur est proche des 11,3 nm.min-1 

mesurée pour les np-Si. ‘eŵaƌƋuoŶs Ƌue l͛ĠgalitĠ des ǀitesses Ŷ͛est pas ŶĠĐessaiƌeŵeŶt 

l͛optiŵuŵ, ŵais ƌepƌĠseŶte uŶ ďoŶ poiŶt de dĠpaƌt pouƌ l͛Ġtude de Ŷos ĐouĐhes 

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 aǀoŶs ǀoulu ǀĠƌifieƌ le pouǀoiƌ pƌoteĐteuƌ d͛uŶe ĐouĐhe de siliĐe, dĠposĠe paƌ 

pulvérisation cathodique magnétron, sur une couche de np-Si libres. Au vu des résultats 

pƌĠseŶtĠs daŶs la paƌtie pƌĠĐĠdeŶte, ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛iŵpaĐt dƌaŵatiƋue de l͛oǆǇdatioŶ des Ŷp-

“i eǆposĠes à l͛aiƌ, il est eŶ effet esseŶtiel de s͛assuƌeƌ Ƌue les Ŷp-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 Đouƌs du teŵps ;suƌ uŶe seŵaiŶe d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌͿ pouƌ testeƌ sa ƌĠsistaŶĐe à 

l͛oǆǇdatioŶ. 

 

Figure 91 : éǀolutioŶ de la ƌĠsistiǀitĠ d͛uŶ dĠpôt de Ŷp-Si dopées bore (des conditions identiques à 

celles employées pour Dnp-Si(B2) ont été utiliséesͿ ƌeĐouǀeƌt d͛uŶe ĐouĐhe de siliĐe, eŶ foŶĐtioŶ de 
la duƌĠe d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ. 

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 paƌ pǇƌolǇse laseƌ. Le lĠgeƌ ĠĐaƌt pouǀaŶt pƌoǀeŶiƌ d͛uŶe diffĠƌeŶĐe d͛ageŶĐeŵeŶt 

des np-“i suƌ les ĐoŶtaĐts d͛oƌ. DeuǆiğŵeŵeŶt, oŶ ĐoŶstate Ƌue la ƌĠsistiǀitĠ Ŷe pƌĠseŶte pas 

d͛ĠǀolutioŶ sigŶifiĐatiǀe seloŶ le teŵps d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ suƌ uŶe seŵaiŶe. Ce ƌĠsultat est 

esseŶtiel puisƋu͛il peƌŵet de ĐoŶfiƌŵeƌ l͛iŵpoƌtaŶĐe de la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ŵatƌiĐe 

d͛eŶĐapsulatioŶ pouƌ pƌotĠgeƌ les Ŷp-“i de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. 

Intéressons-Ŷous aloƌs à l͛ĠlaďoƌatioŶ des ĐouĐhes nanocomposites np-Si/SiO2. 

4.3. Morphologie des co-dépôt np-Si/SiO2 

Nous avons ǀu daŶs les paƌagƌaphes pƌĠĐĠdeŶts la ŵoƌphologie d͛uŶ dĠpôt de siliĐe paƌ 

pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ, aiŶsi Ƌue Đelle d͛uŶ dĠpôt de Ŷp-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 

daŶs l͛eŶĐeiŶte de dĠpôt, …Ϳ soŶt tels Ƌu͛ils oŶt ĠtĠ pƌĠseŶtĠs plus haut. 

4.3.1. Simple dépôt nanocomposite 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la ŵoƌphologie aiŶsi Ƌu͛auǆ ĐaƌaĐtĠƌistiƋues 

PV d͛uŶe ĐouĐhe ŶaŶoĐoŵposite ;tǇpe DŶp-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) ĐliĐhĠ MEB d͛uŶe ĐouĐhe ĠlaďoƌĠe paƌ uŶ dĠpôt siŵultaŶĠ 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 d͛uŶe paƌt, et la ŵatƌiĐe d͛autƌe paƌt. Cette ĐouĐhe est gloďaleŵeŶt 

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 l͛appaƌitioŶ de poƌes de 

taille importante (eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ d͛uŶ dĠpôt de Ŷp-Si libresͿ d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬϬ 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. L͛eǆpliĐatioŶ Ƌui Ŷous paƌaît la plus pƌoďaďle aujouƌd͛hui 

est liée à la température du substrat. Comme le substrat Ŷ͛est 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 d͛uŶe Ġpaisseuƌ 

d͛eŶǀiƌoŶ ϭϭϱϬ 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 ; 

l͛ĠĐaƌt pouǀaŶt ġtƌe iŵputĠ, 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 doŶt l͛uŶe 

est plaĐĠe suƌ la ĐouĐhe et l͛autƌe suƌ le suďstƌat ;pƌĠalaďleŵeŶt dĠĐouǀeƌt paƌ grattage 

grossier de la couche). Notons Ƌu͛uŶe ŵesuƌe I;VͿ suƌ le suďstƌat seul pƌĠseŶte uŶ 

comportement purement résistif. 
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Figure 93 : mesuƌes I;VͿ daŶs l͛oďsĐuƌitĠ 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 tƌğs positif pouƌ Ŷotƌe Ġtude puisƋu͛il ĐoŶfiƌŵe le ĐoŵpoƌteŵeŶt de tǇpe diode d͛uŶe 

couche nanocomposite de np-Si dopées phosphore (P3) encapsulées dans une matrice de 

silice et déposée sur un substrat de mono-“i dopĠ à l͛iŶǀeƌse. ‘appeloŶs Ƌue Đe 

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 Ƌui est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d͛uŶ effet ƌeĐtifiaŶt foƌt. NotoŶs Ƌue l͛iŶĐeƌtitude suƌ les ŵesuƌes 

est de l͛oƌdƌe de ϭ.ϭϬ-10 A. 
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DaŶs le Đas de Ŷotƌe ĠĐhaŶtilloŶ, l͛oƌigiŶe de Đe ĐoŵpoƌteŵeŶt ƌedƌesseuƌ Ŷ͛est pas tƌiǀiale. 

En effet, une première contribution peut être liĠe à la foƌŵatioŶ d͛uŶe hĠtĠƌojoŶĐtioŶ ;les 

np-Si présentant une structure de bandes différentes du mono-Si), à laquelle peut s͛ajouteƌ 

une contribution provenant du dopage inverse de la couche nanocomposite et du substrat. A 

Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe, il Ŷ͛eǆiste pas de ŵoǇeŶ peƌŵettaŶt de diffĠƌeŶĐieƌ l͛iŶflueŶĐe de Đes 

possibles contributions sur le comportement redresseur global mis en évidence.  

OŶ ƌeŵaƌƋue Ƌue les Đouƌďes, daŶs l͛oďsĐuƌitĠ et sous éclairement, sont parfaitement 

supeƌposĠes daŶs le seŶs ďloƋuaŶt. L͛augŵeŶtatioŶ du ĐouƌaŶt aux potentiels positifs 

lorsque la couche est illuminée est due au phénomène de photoconductivité, lié à la 

Đouƌďuƌe des ďaŶdes sous teŶsioŶ, Ƌui ǀieŶt s͛additioŶŶeƌ au ĐouƌaŶt gloďal; d͛autƌes 

mesures devront être conduites afin de mieux comprendre ce phénomène. Cependant, les 

deux courbes passent par le point I(V=0)=0 V Đe Ƌui sigŶifie Ƌu͛auĐuŶ photoĐouƌaŶt Ŷ͛a 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 l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe ŶaŶoĐoŵposite ;eŶǀiƌoŶ ϭϭϱϬ nm), pourrait être que les 

phénomènes de recombinaisons des porteurs majoritaires (défauts en surface des np-Si, 

dans la matrice, à l͛iŶteƌfaĐe Ŷp-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 Ŷ͛est pas ĐoŵplĠteŵeŶt passiǀĠe. 

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 surfaĐe peuǀeŶt ġtƌe à l͛oƌigiŶe de Đes 

phénomènes de recombinaisons. 

4.3.2. Dépôt multicouche nanocomposite 

DaŶs l͛oďjeĐtif de ƌĠaliseƌ uŶe joŶĐtioŶ ŶaŶostƌuĐtuƌĠe, Ŷous aǀoŶs aussi effeĐtuĠ des dĠpôts 

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 

paƌtiĐulesͿ et la pulǀĠƌisatioŶ aƌƌġtĠe. CeĐi Ŷous peƌŵet, eŶ plus, de ǀĠƌifieƌ l͛iŶtĠgƌitĠ du 

sǇstğŵe d͛eǆtƌaĐtioŶ eŶ Đouƌs de dĠpôt (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 

ŵoƌphologie d͛uŶ tel dĠpôt. NotoŶs Ƌue Đe sǇstğŵe ŵultiĐouĐhe a ĠtĠ dĠposĠ suƌ uŶ 

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 l͛utilisatioŶ d͛uŶ suďstƌat eŶ Ƌuaƌtz, l͛oďseƌǀation MEB de cette multicouche est 

limitée aux faibles grandissements. Sur le cliché MEB présenté ci-dessus on ne distingue pas 
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d͛iŶteƌfaĐes eŶtƌe les diffĠƌeŶtes ĐouĐhes ŶaŶoĐoŵposites. La morphologie en épaisseur de 

la couche semble très comparable à ce que nous venons de voir : elle présente une bonne 

hoŵogĠŶĠitĠ aiŶsi Ƌu͛uŶe deŶsitĠ gloďaleŵeŶt plus ĠleǀĠe Ƌue pouƌ les filŵs de Ŷp-Si libres. 

La ƋualitĠ de l͛iŵage ;dû au suďstƌat de ƋuaƌtzͿ Ŷe Ŷous peƌŵet pas de ƌeŶdƌe Đoŵpte 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 

DaŶs le ďut d͛Ġtudieƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues de Ŷos sǇstğŵes ŵultiĐouĐhes, Ŷous aǀoŶs 

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 d͛uŶ dĠpôt de ŵatƌiĐe seule ;eŶ ƌougeͿ dĠposĠs sur quartz. CoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ 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 

seƌaieŶt à l͛oƌigiŶe d͛uŶe diŵiŶutioŶ des ƌĠfleǆioŶs multiples au niveau des interfaces. La 

figure 95 (1er spectre) ŵet eŶ ĠǀideŶĐe uŶ seuil d͛aďsoƌptioŶ auǆ aleŶtouƌs de ϲϬϬ nm, en 

parfait accord avec les mesures effectuées sur les films de np-Si seules. 

Le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ du sǇstğŵe ŵultiĐouĐhe pin est plus faible que ceux déterminés 

dans le cas des np-“i liďƌes, et Đe suƌ toute la gaŵŵe d͛ĠŶeƌgie ĠtudiĠe. Ce résultat était 

prévisible, la matrice ne contribue pas à l͛aďsoƌptioŶ et occupe un volume supérieur à la 

porosité présente dans les couches de nanoparticules seules. Pour indication, la valeur du 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ à ϯ eV correspond à une épaisseuƌ ŶĠĐessaiƌe d͛eŶǀiƌoŶ ϱ µm pour 

l͛appliĐatioŶ PV ǀisĠe. 

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 

ƋuaŶtiƋue. DaŶs Đe Đas, la ŵatƌiĐe Ŷe seŵďle pas aǀoiƌ d͛iŶflueŶĐe Đe Ƌui est ĐohĠƌeŶt si l͛oŶ 

ĐoŶsidğƌe Ƌue le ŵatĠƌiau aĐtif, eŶ ƌegaƌd de l͛aďsoƌptioŶ, est ĐoŶstituĠ uŶiƋueŵeŶt paƌ 

l͛eŶseŵďle des Ŷp-Si. 

5. Conclusions intermédiaires  
Le sǇstğŵe d͛eǆtraction a été optimisé, et la qualité du jet supersonique contenant les np-Si 

améliorée.  

L͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs optiƋues des ĐouĐhes de Ŷp-Si seules nous a donnée plusieurs 

iŶfoƌŵatioŶs. Tout d͛aďoƌd Ŷous aǀoŶs ǀu Ƌue le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ des Ŷp-Si 

intrinsèques était plus important que celui des np-Si dopées. Cette première remarque nous 

ĐoŶfoƌte daŶs l͛idĠe de ƌĠaliseƌ des joŶĐtioŶs piŶ plutôt Ƌue des joŶĐtioŶs pŶ siŵples. EŶ 

effet, dans une jonction pin la couche i (intrinsèque), plus épaisse, sert majoritairement 

d͛aďsoƌďeuƌ taŶdis Ƌue les ĐouĐhes p et Ŷ seƌǀeŶt à l͛ĠtaďlisseŵeŶt du Đhaŵp ŶĠĐessaiƌe à la 

sĠpaƌatioŶ des eǆĐitoŶs. Nous aǀoŶs ǀu aussi Ƌue le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ de la ĐouĐhe de 

np-“i Ġtait suffisaŶt pouƌ peƌŵettƌe l͛utilisatioŶ d͛uŶe telle ĐouĐhe daŶs uŶ 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. EŶsuite, Ŷous aǀoŶs ǀu Ƌue l͛ĠŶeƌgie du gap des Ŷp-Si 

dopées était inférieure à celui des np-“i ŶoŶ dopĠes, possiďleŵeŶt à Đause d͛uŶ effet de 

taille du Đœuƌ ĐƌistalliŶ. Enfin, une légère augmentation de Egap pour les couches de np-Si 

dopées après une semaiŶe d͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ, teŶd à ŵoŶtƌeƌ Ƌue le phĠŶoŵğŶe 

d͛oǆǇdatioŶ est plus effiĐaĐe pouƌ des Ŷp-Si dopées. 

L͛Ġtude de la ƌĠsistiǀitĠ 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 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ la plus ĠleǀĠe a peƌŵis d͛oďteŶiƌ uŶe ƌĠsistiǀitĠ de l͛oƌdƌe de ϭϬ-3 Ω.Đŵ, 

inférieure de cinq ordres de grandeurs à la résistivité de la couche de np-Si intrinsèque. Pour 

le ďoƌe eŶ ƌeǀaŶĐhe, uŶe ǀaleuƌ ŵiŶiŵale d͛eŶǀiƌoŶ ϯ.ϭϬ-5 Ω.Đŵ est oďteŶue pouƌ uŶe 

concentration intermédiaire de 2,95.1020 at.cm-3. L͛augŵeŶtatioŶ de la concentration au-

delà de cette valeur conduit à une augmentation de la résistivité des films ; ĐeĐi s͛eǆpliƋue 

paƌ l͛aŵoƌphisatioŶ des Ŷp-Si à ces fortes concentrations. Par ailleurs, la résistivité des 

couches augmente très rapidement lorsque celles-ci soŶt eǆposĠes à l͛aiƌ Đe Ƌui ĐoŶfiƌŵe la 

nécessité de les encapsuler dans une matrice protectrice. 

L͛ĠlaďoƌatioŶ de ĐouĐhes ŶaŶoĐoŵposites Ŷp-Si/SiO2 par le couplage pyrolyse 

laseƌ/pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ a aussi ĠtĠ ĠtudiĠe. L͛oďseƌǀatioŶ de Đes ĐouĐhes par MEB a 

ƌĠǀĠlĠ uŶe ďoŶŶe hoŵogĠŶĠitĠ des dĠpôts eŶ Ġpaisseuƌ, aiŶsi Ƌu͛uŶe deŶsitĠ plus 

importante que celle des films de np-“i liďƌes. Les pƌopƌiĠtĠs optiƋues d͛uŶe stƌuĐtuƌe piŶ 

ŶaŶoĐoŵposite pƌĠseŶteŶt uŶ ĐoeffiĐieŶt uŶ ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ iŶfĠƌieur à celui des 

couches de np-“i seules, Đe Ƌui s͛eǆpliƋue paƌ la pƌĠseŶĐe de la ŵatƌiĐe. L͛effet de 

ĐoŶfiŶeŵeŶt ƋuaŶtiƋue daŶs Đe sǇstğŵe a ĠtĠ ŵis eŶ ĠǀideŶĐe de paƌ la dĠteƌŵiŶatioŶ d͛uŶ 

gap optique supérieur à 2 eV (au lieu de 1,12 eV pour le silicium massif). Enfin, Les 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues PV d͛uŶe joŶĐtioŶ pŶ ŶaŶoĐoŵposite oŶt ĠtĠ ĠtudiĠes. Cette joŶĐtioŶ 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 l͛iŶǀeƌse. Nous aǀoŶs pu ŵettƌe 

eŶ ĠǀideŶĐe uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt ƌedƌesseuƌ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d͛uŶe diode. CeĐi est tƌğs positif 

puisƋue Đe ĐoŵpoƌteŵeŶt ƌeĐtifiaŶt est uŶ pƌĠƌeƋuis esseŶtiel pouƌ l͛appliĐatioŶ PV. Paƌ 

ailleuƌs, auĐuŶ photoĐouƌaŶt Ŷ͛a pu ġtƌe ŵesuré sur cet échantillon. Ce phénomène semble 

pƌoǀeŶiƌ d͛uŶe tƌop gƌaŶde effiĐaĐitĠ des phĠŶoŵğŶes de ƌeĐoŵďiŶaisoŶs daŶs Đe tǇpe 

couches 
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Au cours de ce travail de thèse deux axes majeurs ont été développés. L͛uŶ, poƌtaŶt suƌ la 

maitrise des caractéristiques des np-“i pƌoduites paƌ pǇƌolǇse laseƌ et l͛autƌe, ǀisaŶt à 

démontrer le potentiel du dispositif couplé pyrolyse/pulvérisation pour la synthèse de 

couches minces nanocomposites np-Si/SiO2. 

L͛eǆpeƌtise du LFP quant à la synthèse de np-“i paƌ pǇƌolǇse laseƌ Ŷous a peƌŵis d͛aďoƌdeƌ Đe 

travail avec des bases solides. En particulier, la production de np-“i d͛eŶǀiƌoŶ ϱ Ŷŵ s͛est 

ƌĠǀĠlĠe possiďle loƌs des pƌĠĐĠdeŶts tƌaǀauǆ ŵeŶĠs daŶs l͛ĠƋuipe pǇƌolǇse. La ǀaleuƌ ajoutée 

du travail présenté dans ce manuscrit concerne la maitrise de la cristallinité des np-Si, ainsi 

que la possiďilitĠ d͛iŶsĠƌeƌ des dopaŶts aĐtifs eŶ Đouƌs de sǇŶthğse. En effet, une partie 

importante de notre travail a été consacrée à l͛Ġtude des Ŷouǀeaux 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 paƌfaiteŵeŶt ĐoŶtƌôlĠes. EŶ paƌtiĐulieƌ, l͛iŵportance cruciale du pré-pulse de haute 

intensité sur la cristallinité des particules a été mis en exergue. Cette impulsion très courte 

;de l͛oƌdƌe de la ĐeŶtaiŶe de ŵiĐƌoseĐoŶdesͿ peƌŵet de ĐoŶfiŶeƌ teŵpoƌelleŵeŶt la 

croissance des np-Si, tout en apportant suffisaŵŵeŶt d͛ĠŶeƌgie pouƌ peƌŵettƌe leuƌ 

cristallisation. Nous avons déterminé les conditions optimales permettant la synthèse de 

ŶaŶopaƌtiĐules ďieŶ ĐƌistalliŶes de siliĐiuŵ d͛eŶǀiƌoŶ ϱ nm. La surface de ces objets a été 

analysée par FTIR et présente des liaisons hydrogène, provenant de la synthèse, et des 

liaisons oxygène, saŶs doute foƌŵĠes loƌs de la ŵise à l͛aiƌ des poudƌes. L͛aŶalǇse ‘aŵaŶ 

effectuée sur ces np-“i ƌĠǀğle uŶe fƌaĐtioŶ ĐƌistalliŶe iŵpoƌtaŶte aiŶsi Ƌu͛uŶe 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 l͛Ġtude du dopage eŶ Đouƌs de ĐƌoissaŶĐe des Ŷp-Si. 

CeĐi a ĠtĠ ƌeŶdu possiďle paƌ l͛iŶtƌoduĐtioŶ de gaz pƌĠĐuƌseuƌs de dopaŶts ;phosphiŶe et 

diboraŶeͿ daŶs le ŵĠlaŶge ƌĠaĐtioŶŶel de pǇƌolǇse laseƌ. Nous aǀoŶs ǀu Ƌue l͛ajout 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 paƌ pǇƌolǇse laseƌ. Paƌ ailleuƌs, la pƌĠseŶĐe d͛uŶ sigŶal RPE attribué aux 

liaisons pendantes, sur les spectres des particules effectivement dopées, suggère une 

certaine disparité dans le niveau de dopage des np-“i pƌoǀeŶaŶt d͛uŶe ŵġŵe sǇŶthğse. DaŶs 

le Đas du ďoƌe, l͛aŶalǇse ‘PE ƌĠǀğle l͛appaƌitioŶ d͛uŶ sigŶal spécifique pouvant être attribué à 

la présence de centres aĐĐepteuƌs. Toutefois, l͛aďseŶĐe de telles Ġtudes daŶs la littĠƌatuƌe 

ƌeŶd dĠliĐate l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des speĐtƌes ‘PE de Ŷp-Si dopées type p. Il est donc essentiel 

de poursuivre cette étude, afin de pouvoir corréler avec certitude les signaux RPE des np-Si 

dopĠes aǀeĐ atoŵes de ďoƌe et l͛aĐtiǀitĠ de ces derniers. 

La technique spectroscopique par diffusion Raman, couplée aux observations de METHR, 

Ŷous a peƌŵis d͛ideŶtifieƌ les ŵodifiĐatioŶs stƌuĐtuƌales oĐĐasioŶŶĠes paƌ l͛ajout 

d͛hĠtĠƌoatoŵes daŶs le ƌĠseau siliĐiuŵ des paƌtiĐules. Auǆ ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ĠtudiĠes ;pƌoĐhes 

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 

oďseƌǀĠe pouƌ l͛uŶe des poudƌes de Ŷp-Si dopées au phosphore. L͛ajout de ďoƌe 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, iŶtƌiŶsğƋues ou dopĠes, Ŷous aǀoŶs ĐheƌĐhĠ à eǆtƌaiƌe Đes paƌtiĐules au ŵoǇeŶ d͛uŶe 

dĠteŶte supeƌsoŶiƋue afiŶ de pouǀoiƌ les dĠposeƌ suƌ diffĠƌeŶts suďstƌats, à l͛iŶtĠƌieuƌ de 

l͛eŶĐeiŶte d͛ĠlaďoƌatioŶ. Les paramètres de synthèse ont été ajustés, et le système 

d͛eǆtƌaĐtioŶ a ĠtĠ optiŵisĠ de ŵaŶiğƌe à aŵĠlioƌeƌ la ƋualitĠ du jet de Ŷp-Si. Nous avons 

commencé par effectuer des dépôts de np-Si seules sur quartz ou sur substrat de silicium 

afiŶ d͛Ġtudieƌ 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 doŶt le Đœuƌ ĐƌistalliŶ fait eŶǀiƌoŶ 

4 nm, et correspondent plutôt à des tailles de Đƌistallites d͛eŶǀiƌoŶ ϯ 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 

d͛aďsoƌptioŶ de Đes filŵs est iŶfĠƌieuƌ à Đelui de siliĐiuŵ ŵassif ŵais suffisant pour une 

appliĐatioŶ eŶ ĐouĐhes ŵiŶĐes. UŶe Ġtude de ǀieillisseŵeŶt suƌ uŶe seŵaiŶe d͛eǆpositioŶ 
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des ĐouĐhes à l͛aiƌ seŵďle ƌĠǀĠleƌ uŶ phĠŶoŵğŶe d͛oǆǇdatioŶ eǆaĐeƌďĠ pouƌ les Ŷp-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 

dopĠes tǇpe Ŷ, Ŷous peŶsoŶs Ƌue la diŵiŶutioŶ de la ƌĠsistiǀitĠ s͛eǆpliƋue d͛aďoƌd paƌ la 

passivation des liaisons peŶdaŶtes et eŶsuite paƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ aĐtiǀe des atoŵes de 

phosphore dans les np-“i. De fait, il est ǀƌaiseŵďlaďle Ƌu͛uŶe augŵeŶtatioŶ de la 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ phosphoƌe pouƌƌait peƌŵettƌe d͛aďaisseƌ eŶcore 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, iŵputĠe à l͛aŵoƌphisatioŶ du réseau silicium des np-Si. L͛Ġtude de 

vieillissement des couches de np-“i liďƌes, eǆposĠes à l͛aiƌ duƌaŶt uŶe seŵaiŶe, a peƌŵis 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 

pƌĠseŶteŶt uŶe stƌuĐtuƌe hoŵogğŶe des ĐouĐhes daŶs l͛Ġpaisseuƌ, aiŶsi Ƌu͛uŶe ƌugositĠ 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 –phosphoƌeͿ. L͛ĠlaƌgisseŵeŶt du gap, dû au ĐoŶfiŶeŵeŶt 

quantique, a pu être prouvé par des mesures de transmission optique. Nous avons vu que le 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ de telles stƌuĐtuƌes est iŶfĠƌieuƌ à Đelui ŵesuré pour les films de np-

“i seules. Ce ƌĠsultat Ġtait atteŶdu et s͛eǆpliƋue paƌ le fait Ƌue la ŵatƌiĐe “iO2, qui contribue 

à l͛Ġpaisseuƌ totale des ĐouĐhes, Ŷe ĐoŶtƌiďue auĐuŶeŵeŶt à l͛aďsoƌptioŶ des photoŶs. Paƌ 

ailleuƌs, les ŵesuƌes I;VͿ effeĐtuĠes suƌ uŶe joŶĐtioŶ ŶaŶostƌuĐtuƌĠe ĐoŵposĠe d͛uŶe ĐouĐhe 
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nanocomposite de np-Si dopées phosphore, encapsulées dans une matrice de silice, déposée 

suƌ uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ dopĠ à l͛iŶǀeƌse, oŶt peƌŵis de ƌĠaliseƌ uŶe Ġtude pƌĠliŵiŶaiƌe 

des caractéristiques PV. Ainsi, nous avons pu démontrer que cette jonction présente un 

comportement redresseur, tǇpiƋue d͛uŶe diode, Đe Ƌui est eǆtƌġŵeŵeŶt positif en regard de 

l͛appliĐatioŶ PV ǀisĠe. Cependant, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas détecté de photocourant circulant dans 

Đette joŶĐtioŶ. Nous peŶsoŶs Ƌue l͛aďseŶĐe de photoĐouƌaŶt pƌoǀieŶt de phĠŶoŵğŶes 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. 

EŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe l͛utilisatioŶ de filŵs ŶaŶoĐoŵposites ĐoŶteŶaŶt des Ŷp-Si en tant que 

couches actives pour le PV de 3ème génération, il est donc nécessaire à présent de travailler 

suƌ l͛iŶteƌfaĐe entre les np-Si et la matrice. Dans un premier temps, deux solutions peuvent 

ġtƌe eŶǀisagĠes, soit eŶ ĐhauffaŶt le suďstƌat peŶdaŶt le dĠpôt ;au ŵoǇeŶ d͛uŶe laŵpe 

iŶfƌaƌouge ou d͛uŶ laseƌ paƌ eǆeŵpleͿ soit eŶ effeĐtuaŶt uŶ tƌaiteŵeŶt de ƌeĐuit suƌ les 

couĐhes apƌğs leuƌ sǇŶthğse. Cet appoƌt d͛ĠŶeƌgie pouƌƌait peƌŵettƌe de deŶsifieƌ 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 d͛ġtƌe 

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 

faiƌe l͛oďjet d͛uŶe Ġtude ƌigouƌeuse. 

Concernant le dispositif de couplage pyrolyse/magnétron, nous avons vu que celui-ci est 

paƌfaiteŵeŶt adaptĠ à l͛ĠlaďoƌatioŶ de ĐouĐhes ŵiŶĐes ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules 

eŶĐapsulĠes daŶs uŶe ŵatƌiĐe. L͛iŶtĠƌġt ŵajeuƌ d͛uŶ tel dispositif est de pouǀoiƌ Đhoisiƌ 

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 

uŶe ŵultitude d͛appliĐatioŶs poteŶtielles. CeĐi ǀa d͛ailleuƌs faiƌe l͛oďjet d͛uŶe Ŷouǀelle thğse 

au seiŶ de l͛ĠƋuipe pǇƌolǇse laseƌ.  
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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 

l͛utilisatioŶ d͛uŶe leŶtille aĠƌodǇŶaŵiƋue est foƌteŵeŶt eŶǀisagĠe eŶ lieu et plaĐe du Đouple 

tuyère-ĠĐoƌĐeuƌ utilisĠ pouƌ le ŵoŵeŶt. Cette leŶtille pouƌƌait peƌŵettƌe d͛aŵĠliorer encore 

la qualité du jet supersonique de nanoparticules en termes de densité et de régularité. 
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