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Introduction générale



Introduction génerale :

La technologie du dopage du silicium de 1’état naturel est réalisée par des préparations
meécaniques puis chimiques et finalement par pulvérisation simultanée de silicium et de
dopant.

Les difficultés importantes s’englobent dans la création de films semi-conducteurs
monocristallins avec des propriétés proches de celles d'un monocristal. Le mélange comme un
alliage du silicium ou du germanium avec des éléments des groupes Il et V est réalisé en
introduisant dans la masse fondue une impureté ou ligature appropriée avec une teneur élevée
en impureté correspondante.

On utilise généralement le phosphore, l'arsenic et le bore pour doper le silicium.

La transition des jonctions p-n se fait par I'aluminium et le plomb, seulement le probléeme qui
se pose c’est le degré de pureté requis

Ce domaine intéresse beaucoup de chercheurs surtout la technologie d'alliage de silicium
avec de I'or qui est déterminée par les caracteristiques de la diffusion de l'or.

Lorsque le silicium est dopé au bore, ces derniers atomes jouent le réle d'accepteurs. Le bore
est trivalent, et donc l'une des liaisons tétravalentes dirigées des atomes de silicium vers
I'atome de bore restera libre.

Dans ce travail on a donné une large description sur le silicium de 1’état naturel a partir des
silicates jusqu'a sa purification et dopage. On est passé par la démonstration de quelques types
de procedes de traitement des différents matériaux contenant le silicium et ses combinaisons
ou alliages jusqu’a I’obtention d’un concentré plus riche apte a étre dopé.

La technologie du dopage du silicium n’est pas facile, vu ces différentes méthodes
internationales existantes. Malheureusement c’est une chose trés importante qui est la base
des énergies renouvelables comme celle de I’énergie solaire.

L’introduction de ces technologies dans notre pays va donner plusieurs avantages qui vont
accroitre I’effet économique des industries qui se basent sur le gain de 1’énergie électrique.

Le silicium qui est un matériau trés largement utilisé dans presque tous les secteurs doit étre
non seulement dopé mais aussi utilisé adéquatement dans plusieurs procédés technologiques.
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Introduction

La cro(te terrestre est une riche source de divers minéraux, dont le plus dense est la silice, qui
contient du quartz SiO2 qui est un composé de deux éléments riches en leur présence, a savoir
le silicium et I'oxygene, pour former de la silice cristalline (oxyde de silicium, quartz ), qui est
un minéral important utilisé dans diverses industries technologiques extraites de divers
matériaux naturels tels que le sable et la pierre, l'argile et les plantes, etc.

I-1Historique des matériaux méso poreux a base de silice

Présentation du clin de la structure siliceuse depuis 1990. Nouvelles perspectives grace aux
gros pores avec la capacité de lier des molécules sur le squelette inorganique intermédiaire de
la matiére [1,2].

Suivant la définition de I''UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) trois
types de matériaux en vedette [3] :

e Pores solides de diametre inférieur a 2 nm
e Solides mésoporeux avec des diametres de pores entre 2 et 50 nm.
e Grands pores solides d'un diamétre supérieur a 50 nm

Les solides poreux structurés présentent des distributions de taille de pores étroites, qui ont
ainsi une porosité maitrisee. De plus, cette porosité est un organe spatial régulé.La Figure 1.1
est la présentation des trois catégories avec un exemple de solides poreux

accompagné de leur distribution en taille de pore.

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mesoporeux Macroporeux

Aerres poreux

‘/\ Gels poreux

Solides meésoporeux organisés et solides & porosité
polymodale controlée obtenus par assemblage {ex :
billes de polystyréne)
Solides en couche 3 piliers
{ex : argiles)

Zeéolithes et
matériaux
apparentes

T T T T
05 1 5 10 50 100

Diamétre des pores (nm)

Figure 1.1.Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore [4]



Au cours de ce travail nous nous sommes intéressés a la silice poreuse structurée en raison de
ses propriétés poreuses importantes. Les solides obtenus présentent de larges pores (2 & 15
nm), une grande taille de pores (1 a2 cm3.g™1) et une surface spécifique élevée de l'ordre de
1000m?.g~1

Les premiers travaux sur les solides poreux structurés remontent a 1990 [1].Yanagisawa et al.
Synthese publiée de matériaux constitutifs de type tensioactif Ammonium quaternaire de
formule CxH,x,,N"(CH3s)s ou CnTMA™ avec 12 < n < 18. CesLes tensioactifs sont pris en
sandwich entre des feuilles structurelles de silicate de sodium hydratélamellaire, kanémite de
formule NaHSi20s, 3H20, et permet de former un réseauRevolver revolver cylindrique apres
restructuration de I'ensemble. solides obtenusappelée FSM-n (FSM : plié feuille
mesoporeuse), avec 12 < n < 18.

Une équipe de recherche de Mobil Qil a déposé un brevet en 1991Des matériaux similaires,
obtenus en introduisant un milieu de synthése précurseur a partir deLes zéolithes sont mémes
des tensioactifs de type ammonium quaternaire [5]. ces moléculesL'organisation en micelles
joue le réle d'agent structurant et apporte des volumes plus importantsimportants que ceux
couramment utilisés pour la synthese des zéolithes.

Depuis, une nouvelle famille de silicates et d'aluminosilicates a été découverte, appelée
M41S.[2,6,7]. Il comprend notamment les étages du MCM-41 de structure hexagonale, du
MCM-48 deStructure cubique et MCM-50 pour la structure laminaire (MCM : Mobil
Composition of Matter).

D'autres travaux ont suivi ces découvertes par enthousiasme et possibilitésFourni par ce
matériau a larges pores.(figure 1.2)

Figure 1.2. Représentation schématique des phases mésostructurées de la famille
M41S:a) MCM-41, b) MCM -48 et c¢) MCM-50[8].

En 1994, le G.D. Stucky est une nouvelle facon de texturer les matériaux organisés des
cellules folliculaires appelées la famille SBA-n (SBA : Santa Barbara Amorphous). Huo et al.
présentent un rapport sur la synthése des premiers matériaux poreux préparés sous forme de
tensioactifs anioniques et cationiques SBA-n [9]. Ces combinaisons ont conduit aux
matériaux de composition SBA-1, SBA-2 et SBA-3 [10,11]. En 1995, Tanev et al. [12]



propose une nouvelle voie de synthése utilisant des tensioactifs neutres. La premiere famille
d'amines primaires est le matériau obtenu appelé HMS (Hexagonal Mesoporous Silica).
Bagshaw et al. Puis il a présenté un deuxiéme ensemble de matériaux, les composés MSU-n
(MSU : Michigan State University) appelés oxydes polyéthoxylés [13].

Figure 1.3. Structure vermiforme de type MSU [14].

De plus, Zhao et al. Fabriqué a partir d'un tensioactif non ionique utilisant d'autres types de
matériaux de la famille SBA-n tels que SBA-11 et SBA-12 comme tensioactifs
polyoxyéthylés ou SMO de copolyméres a blocs de type SBA-15 et SBA-16 [15, 16]

Dans ce dernier de nombreuses structures telles que CMI [17], FDU [18], KIT [19], type
TUD [20] etc. ont été découverts depuis plus d'années. Les solides structuraux moyens ont été
introduits par Zhao [21].

SBA-1 SBA-15

Figure 1. 4. Représentation schématique de quelques phases mésostructurées de la famille
SBA-n [22-23].

I-2-Synthése des matériaux mésoporeux a base de silice

En général, la pose de matériaux poreux nécessite I'utilisation de quatre composants majeurs
[26, 27,28].

1. molécule de surfactant (agent de structure) anionique, cationique, non ionique ou
neutrediriger la structure finale du matériau,

2. Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS (tétraéthoxysilane),
TMOS(tétraéthoxysilane...) Solvant (eau, éthanol.....)



3. Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la composition recherchée.

La synthese peut étre planifiée comme suit :

Source de silice

i ‘
.}
; J)
NAOL N
5
o
|
«?Ps Hydrolyse
i~
S\ = g
= “_5—; C :> C >
I\ ; ” G
ik Milieu acide, basique ou neutre

. X . Silice mésoporeuse
Molécule tensioactive

Figure 1. 5. Schéma simplifié de la synthese des matériaux mésoporeux a base de silice [28].
I-3 Etude des Caractéristiques des silices comme produit initial du
silicium :

1.4 Lasilice

1.4.1. Définition

La silice ou oxyde de silicium, de formule SiO, est composée de deux éléments : le
silicium(Si) et I'oxygene (O), sont les deux métaux les plus abondants dans la crodte terrestre,
constituant 12% (en masse) de la lithosphére. La silice est le principal composant des roches
cristallines et le principal composant des roches clastiques. Le minéral a base de silice le plus
célebre est le quartz. [29]

1.4.2 Caractéristiques de la silice
Nom IUPAC Dioxyde de silicium
Apparence poudre de couleur blanche

Formule brute SiO2

Masse molaire 60,0843 £+ 0,0009 g-mol—10 53,26 %, Si 46,74 %
Te fusion 1650 °C (% 75 °C)

Te ébullition 2230 °C

Solubilité 0,12 g-1-1 (eau)

Masse volumique 2,2 solide

Durete 7

PH neutre [29]



1.4.3 Propriétés de la silice

Avec d'autres éléments tels que I'aluminium, le magnésium, le fer, le calcium, le sodium, le
potassium et la silice, ils forment un groupe de minéraux appelés silicates qui composent la
majeure partie de la crodte terrestre.

Selon les conditions de formation (pression et température), la silice se présente sous
différentes formes polymorphes : quartz, calcédoine, opale, tridymite, cristobalite, kosite et
stichovite. [30]

Tableau 1.1 : Types de la silice industrielle [29]

Minéral densité Indice de
refraction
Silice fibreuse 1.96 1.40
Mélanophlogite 2.05 1.42
Verre de silice 2.20 1.46
Tridymite 2.26 1.47
Cristobalite 2.33 1.48
Kéatite 2.50 1.52
Quartez 2.65 1.55
Coésite 3.0 1.59
Stishovite 4.35 1.78

1.4.4 Propriétés physiques des silices

Les propriétés physiques de la silice dépendent principalement de son procédé de fabrication,
que nous venons de décrire. Les propriétés physiques spécifiques sont notamment la surface
spécifique, la taille des particules primaires et des agregats, ainsi que la porosité.

Le Tableau 1.2 rassemble les principales caractéristiques physiques des silices en fonction de
leur mode de préparation



Tableau 1.2.Comparaison des propriétés physiques des silices. [31]

caracteristique

Silice pyrogénées

Silice préparé par d’autre méthode

Silice Silice de Silice de xéoeogeles aérogels
fumé L’arc précipitation
Surface
spécification | 50-600 25-300 30-800 100-250 250-400
BET (m?Q)
Dimension
des particules | 5-50 5-500 5-100 3-20 3-20
primaire (nm)
Dimension
d’agrégat * 2-15 1-40 1-20 1-15
agglomérat
Densité 2.2 2.2 1.9-2.1 2.0 2.0
(g/cm?)
Volume 1000-2000 500-1000 200-2000 100-200 800-2000
(ml1/1009)
Diamétre Non poreux
moyenne des | jusqu’au Non poreux | >3 2-20 >25
poces (nm) 300m?/g
Diamétre de Grand large
d’stribution * * pore Plus étroite Plus étroite
des pores

Ils s'agregent sous l'action des forces colloidales, pour former une seconde structure de
particules secondaires, les agrégats.

Dans le cas de la silice pyrogénée, ce phénomeéne est irréversible, et méme sous l'action des
forces de cisaillement, il est impossible de casser cette structure secondaire. 1l est a noter que
la silice dite « Stuber » (c'est-a-dire préparée par hydrolyse d'un alcoxyde) est en fait

composeée de particules colloidales individuelles

Du fait de la structure triangulaire des conglomérats, leur taille peut atteindre plusieurs
dizaines de microns. Dans certaines conditions, ces agglomérats peuvent se décomposer sous
I'effet des forces de cisaillement et revenir a I'état granulaire. Ces trois niveaux de volume
sont indiqués sur la figure. 1.6 pour la silice pyrogénée.[32]
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agglomérats
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Réaction de la température 1000 - 1200°C 800°C TA

Figure 1.6.Structure multi-échelle des silices de pyrohydrolyse. [33]

La taille des particules primaires, ainsi que la densité, le degré d'agrégation et lI'agglomération
déterminent la porosité et la spécificité de surface de la silice.

L'agglomération de la silice acide en chaines aboutit a une structure non poreuse : elle n'a pas
de surface interne contrairement au gel de silice.

Par conséquent, les gels ont généralement une surface spécifique plus élevée que la silice
pyrogénée.

Cependant, les propriétés renforcantes de I'élastomere étant dues au réle de la surface
externe, de la silice colloidale a été utilisée. De plus, plus les particules primaires sont petites,
plus la formation d'agrégats est importante.

La taille des particules primaires influence également la surface spécifique : plus les
particules primaires sont grosses, plus la surface spécifique est petite.

De cette maniere, les atomes de silicium forment des liaisons covalentes avec les quatre
atomes d'oxygene immédiatement adjacents. La distance interatomique Si-O est de 0,152 nm,
la distance Si-Si est de 0,312 nm et la valeur angulaire Si-O-Si couvre une large plage de 120
a 180°.[34]

I-5- Sable de silice

La plupart des moules et noyaux de sable sont a base de sable de silice car c'est matériau de
moulage le plus facilement disponible et a moindre codt. D'autres sables sont utilisés pour les
applications spéciales ou une réfractarité plus élevée, une chaleur plus élevée une conductivité
ou une dilatation thermique inférieure est nécessaire.



I-5-1-Propriétés du sable de silice pour une utilisation en fonderie
pureté chimique
Tableau 1.3.Pureté chimique du sable de silice

SiO2 95-96% minimum | Plus la silice est élevée, plus

le sable est réfractaire
Perte au feu 0,5% max Représente les impuretés organiques
Fe>03 0,3% max L'oxyde de fer réduit la réfractarité
CaOo 0,2% max Augmente la valeur de la demande d'acide
K20, Na20 0,5% max Réduit la réfractarité
Valeur de la 6 ml max. Demande d'acide élevée défavorable
demande affecte les liants catalysés par I'acide
d'acide a pH4

I-5-2-Distribution de taille

La distribution granulométrique du sable affecte la qualité des pieces moulées. Grossier les
sables granuleux permettent la pénétration du métal dans les moules et les noyaux, ce qui
finition de surface des pieces mouléees. Les sables fins donnent une meilleure finition de
surface mais nécessitent une teneur en liant plus élevee et la faible perméabilité peut
provoquer des gaz défauts dans les pieces moulées. La plupart des sables de fonderie
appartiennent a la gamme de tailles suivante:

Le sable de zircon a une densité élevée [35][36] et une conductivité thermique élevée qui,
ensemble, font refroidir les pieces moulées plus rapidement que le sable de silice. Le froid
I'effet du sable de zircon peut étre utilisé pour produire des gradients thermiques favorables
qui favorisent la solidification directionnelle donnant des moulages plus sains. Le thermique
le coefficient de dilatation du zircon est tres faible (Fig.12.2) de sorte que la dilatation les
défauts peuvent étre eéliminés. Le zircon a une réfractarité plus élevée que la silice, de plus, il
ne réagit pas avec l'oxyde de fer, de sorte que des évité. Le sable de zircon a généralement une
granulomeétrie fine, avec un numéro AFS compris entre 140 et 65 (granulométrie moyenne
115-230 microns), les plus fréqguemment utilisées la note est d'environ 100 AFS.

Le zircon est probablement le plus utilisé des sables non siliceux. C'est utilisé avec des liants
chimiques pour les piéces moulées en acier de haute qualité et pour le fer critique pieces
moulées telles que les distributeurs hydrauliques qui contiennent des noyaux complexes,
presque totalement enfermé par du métal, rendant le retrait du noyau apres la coulée difficile.
Zircon a une faible valeur de demande d'acide et peut étre utilisé avec tous les systémes de
liants chimiques.

Le processus de coulée Cosworth utilise la faible dilatation thermique du zircon poncer les
noyaux et les moules pour couler des pieces moulées aux dimensions précises. Le haut le colt
du sable de zircon rend la récupération nécessaire et la récupération thermique des moules et
noyaux liés par résine est fréqguemment pratiquée.




I-6-Céramiques réfractaires

I-6-1-Minéralogie des Mateériaux réfractaires

Argiles de type kaolinite, a faible teneur en impuretés (alcali, oxyde de fer,oxyde de titane...)
sont les plus utilisés dans la fabrication de produits réfractaires. Alors de leur frittage, ils se
déshydroxylent jusqu'a 700°C, puis se décomposent entre1000 et 1100°C.

Il précise le diagramme silice-alumine représenté a la (Fig. 11, p. 28) sous métallurgie des
produits obtenus apres cuisson a haute température et donne indications sur leur liberté. Ce
graphique montre que la résistivité du réfractaire augmente avec la quantité d'alumine et qu'a
haute température, la mullite (3AI2032Si02 avec 72% AI203) est le seul composé
identifiable entre la silice et I'alumine prouvant sa présence.

Deux zones de composition métallurgique différente et réfractaires.

e Systéme eutectique silice-mullite (5,5 % AI203 - 94,5 % SiO2) de, mp
1595°C.Jusqu'a 1595°C les phases solides en équilibre sont la silice et la mullite [37]

e systeme mullite - eutectique alumine (69% AI203 - 31% SiO2) avec fondant a 1840
degrés Celsius. Jusqu'a cette température les phases solides sont en équilibre : mullite
et alumine [37]
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Figure 1.7 .Classification des produits du systéme silice-alumine AFNOR NF B40-002[39]



Il existe trois silicates d'alumine cristallins naturels anhydres utilisés Matieres premieres dans
I'industrie réfractaire (Fig. 11). Ce sont : la silimanite, l'andalousie et la kyanite, toutes trois de
formule AI2SiO5 (AI203 : 63% - SiO2 : 37%).

La sillimanite est un bon matériau qui est de plus en plus rarement exploité. la cyanite est
connue depuis longtemps dans les gisements industriels ainsi que souvent en Andalousie Plus
d'impuretés que ses prédécesseurs [37].

I-7-L'Argile

L'argile est une formation rocheuse qui définit la gamme granulométriquell contient des
particules minérales dont le diamétre des grains est inférieur a deuxpm (2 pm).

En tant que matiere premiere, l'argile est un mélange de minéraux argileuxet inclusions
cristallines sous forme de débris rocheux de formation infiniedivers.

L'intérét porté ces dernieres années a I'étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le
monde se justifie par I'abondance dans leur nature et leur importance, les surfaces qu'elles
développent, la présence de charges électriques sur cette surface et notamment
I'interchangeabilité des cations entre feuillets . Appelés aussi cations compensateurs, ces
cations sont les principaux responsables de I'hydratation, du gonflement, de la plasticité et de
la capacité de réfraction, et conferent a ces argiles des propriétés d'imperméabilite.

L'argile bentonite est une source potentielle de silice, qui contient de la smectite comme
minéral argileux principal. Comme le composant alumine est présent dans les argiles avec la
silice, une gamme de méthodes hydrométallurgiques acides et alcalines sont utilisées pour les
isoler les unes des autres [41], [42], [43], [44]. Habituellement, les acides sont utilisés pour le
traitement de l'argile plutét que les alcalis [45] et le HCI est préféré aux autres acides en
raison de la séparation facile du filtrat du résidu [46]. Pour une élimination efficace de
I'alumine des argiles, la calcination est une étape critique ; la solubilité de lI'alumine augmente
apres traitement thermique dans la plage de température de 500 a 900 °C [47], [48].
Auparavant, l'argile de kaolin a été étudiée pour la production de sulfate d'aluminium et il a
été constaté que le chauffage de l'argile a 700 ° C pendant 1 h suivi d'une lixiviation acide
avec de l'acide sulfurique (H2S04) étaient les conditions optimales pour extraire I'alumine
[43]. Dans un autre travail, I'élimination du composant alumine du kaolin pour produire de
I'alumine pure a été étudiée et le processus recommandé impliquait la calcination de l'argile a
600 ° C pendant 1 h suivie d'une lixiviation avec HCI. Cependant, la synthése de particules de
silice a partir d'argile de bentonite n'a pas été étudiée auparavant et nécessite des recherches
dans ce domaine.
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Figure 1.8.Synthesis of silica particles from bentonite clay [49].

1-8-Les fibres de verre

La fibre de verre est basée sur un mélange de minéraux naturels et de composés artificiels.
Les trois ingrédients principaux sont le sable siliceux, le carbonate de soude et le calcaire.
D'autres ingrédients peuvent étre du borax, de la magnésite et de I'alumine calcinée. Le sable
de silice crée un verre qui aide a la résistance. La cendre de soude et le calcaire aident a
abaisser la température de fusion du sable avant qu'il ne soit converti en fibres.

Dans un four d'échaudage, les trois ingrédients de base fondent ensemble jusqu'a ce que du
verre fondu se forme. De |3, le verre est formé en fibres et refroidi. Ces fibres peuvent étre
longues et filiformes, ce qui est préféré pour les textiles, ou courtes et coupees.

I-8-1-Applications des textiles en fibre de verre et en silice

Avec une résistance élevée a la chaleur et une stabilité structurelle, les textiles en fibre de
verre et en silice ont des applications dans diverses industries et scénarios. Ils peuvent étre
utilisés pour :

e Scellage

e Isolant

e Barriéres anti-feu

e Rideaux de fournaise

Ces textiles ont leur place dans des industries comme I'aérospatiale, la production chimique et
la métallurgie[50].
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Figure 1.9. Représentation des types de fibres de verre
|-8-2-Matiéres premieres de silicum

Plusieurs types de compositions de verre sont utilisées comme matieres
premieres, selon l'utilisation spécifique a laquelle les fibres sont destinées. Pour
les fibres de renfort, les principaux flacons utilisés sont les suivants[51] :

Tableau I1.4. Exemples de compositions verrieres(%o)

Verre de Verre de Verre de type

type E type C AR
SiO, 53-55 60-65 61
AlOs | 14-15 3,5-6 /
CaO 17-23 14 5
Mgo |1 3 /
Na,COz; 0,8 10 17
B.Os 0-8 5 /
Fe:0s 0,3 0,5 0,3
TiO, 05 / /
ZrO; / / 10




11-9-Le quartz

C'est la forme la plus courante et la plus connue, elle résiste particulierement bien aux agents
atmosphériques grace a sa dureté et son insolubilité, et constitue donc la majeure partie des
roches sédimentaires clastiques telles que le sable et le gres, et parfois le seul composant
lorsque les grains de quartz sont cimenté par de la silice secondaire :

Quartzite sedimentaire. Le quartz a plusieurs types : cristal de roche ou quartz de verre,
améthyste, citrine, quartz fumé avec des éléments radioactifs.[35]

Figure 1-10 : Le Quartz [52]

La silice cristalline est solide, chimiquement inerte et posséde un point de fusion éleve - des
propriétés recherchées dans I'industrie. [30]



Chapitre 11 :

Dopage des composes du
silicium naturel



Introduction

Le silicium est extrait du quartz ou du sable, qui contiennent tous deux d'énormes réserves
planétaires de silice ou d'oxyde de silicium SiO2. Les industries chimiques et de I'aluminium
utilisent principalement le silicium métal, qui représente 20 % de la production mondiale de
silicium, pour produire du silicium et des alliages métalliques. VVous contribuerez a la
production de silicium de qualité solaire pour I'industrie solaire. Les principaux fabricants
sont Dow Corning Corporation, Elkem AS et Globe Specialty Metals Inc. et Grupo
Ferroatlantica SL et AMG Advanced Metallurgical Group NV [53]

I1-1 Le Silicium

Le deuxieme élément le plus répandu dans la crodte terrestre est le silicium, qui en constitue
27,80 %.

C'est un semi-conducteur, comme le carbone. De plus, il est utilisé en électronique pour cette
propriété.

Tout au long de notre vie, la quantité moyenne de silicium dans notre corps est de 7 grammes.
Cela fait du 12éme élément celui qui est le plus présent en nous.

Il est nécessaire a la vie sur Terre. Au méme niveau gue les quatre éléments constitutifs de la
vie : le carbone, I'hydrogene, I'oxygene et l'azote.

Sans lui, les micro-organismes comme les bactéries et les germes sont incapables de survivre
ou de se reproduire. Il est également essentiel au développement des plantes et a leur defense
contre les maladies. [54]

Le silicium n'existe jamais dans la nature en tant que corps pur ; au lieu de cela, il est toujours
intimement lié a un autre atome ou molécule. 1l s'agit donc toujours d'un composant d'une
molécule, qui peut prendre une forme minérale ou organique. Le premier est le seul que I'on
puisse trouver naturellement dans la nature. Le second ne peut étre obtenu qu'en laboratoire.

2éme élément le plus abondant sur Terre.
28% de la cro(te terrestre.

i- —_— =1
Semi-conducteur, comme le carbone. & =

)
12éme élément le plus abondant dans notre _JL
organisme. 7 grammes au total. “423

Figure I11.1:L utilisation du silicium



I1-1-1 Le silicium minéral

Les molécules minérales qui incluent cette substance comprennent la silice et les silicates que
I'on peut trouver dans des matériaux comme le sable, le quartz et méme les pierres précieuses.

Ces formes sont peu ou jamais solubles dans I'eau. Cela signifie qu'un atome de silice ne peut
pas se séparer d'une molécule minérale dans un environnement contenant de l'eau. L'atome ne
peut pas étre utilisé par un organisme s'il ne se sépare pas.

Figure 11.2: Le silicium minéral.

Le silicone métallique n'a aucun avantage pour la santé. Presque tous les étres vivants sont
constitués d'eau. Cela signifie que I'extraction de la silice n'est pas nécessaire pour eux. Seuls
les vegétaux et les micro-organismes sont capables de transformer les molécules d'eau
minérale insolubles (silicium et silicates) en une molécule d'eau minérale soluble appelée
acide. Acide orthosilicique (ou OSA). Il peut se dissoudre dans I'eau dans laquelle vivent ces
organismes et rendre I'oligo-élément biodisponible. En d'autres termes, la métamorphose
(changement de forme, de nature ou de structure tel qu'un objet, un objet ne peut plus étre
reconnu. L'homme transformé en animal.) leur permet d'utiliser le silicium pour survivre.

Parce qu'une personne ne peut subir cette transformation, elle doit passer par ces organismes
pour obtenir I'élément silicium.

I1-1-2 Le silicium organique

Les molécules de silicium organique ne se trouvent pas dans la nature. Il est traité en
laboratoire pour préserver sa solubilité dans I'eau et donner aux grains des propriétés
dissolvantes. Il est donc liposoluble. Ensuite, il peut se déplacer a travers des tissus
ressemblant a de la peau.

Ainsi, la molécule organique est tres efficacement absorbée par les organismes. Le
monométhylsilanetriol, souvent appelé MMST, est la seule molécule de silice véritablement
organisée biochimiquement.



Figure 11.3: Le silicium organique est une molécule obtenue en laboratoire.

11-1-3 Les quatres types de silicium:

Les quatre types de silicone :

L'élément silicium, qui n'existe pas seul dans la nature. C'est toujours un composant
d'une molécule. C'est I'oligo-élément bénéfique pour l'organisme.

Le silicium minéral présent dans les roches et le sable est insoluble dans I'eau. Il n'est
pas utile pour le corps humain car il n‘apporte pas a l'organisme d'oligo-éléments (non
assimilables).

Le silicium minéral biodégradable et assimilable (AOS) est produit grace au processus
de « digestion » par les plantes et les micro-organismes de la silice insoluble dans
I'eau. Elle est assimilable et permet de profiter des bienfaits de la silice.

Nous obtenons en laboratoire du silicium synthétique (MMST), qui n'existe pas dans
la nature. Il se dissout dans I'eau et le grain.Il est plus assimilable et plus efficace. Sol
cela est présent. [55]

Types de molécules 3 base de silicium élément

Silicium minéral non soluble
dans 'eau

Inutile pour le corps humain.

Silicium minéral biodisponible (AOS)

Assimilable a £ 12,5% par le corps.
Permet de profiter des bienfaits du silicium.

SILICIUM

élément

Silicium organique (MMST)

OH Assimilable a 70% par le corps.
A C'est le plus efficace.

f<.

OH
CHs  Si
OH

Figure 11.4: Types de molecules a base de Silicium



I1-2-Generalite sur I’operation de Ddopage

Le dopage est le processus d'introduction d'impuretés donneuses ou acceptrices dans le
matériau semi-conducteur d'origine. Ce matériau est soit la tranche de silicium d'origine,
soit la couche supraaxiale (c'est une technique de croissance dirigée, I'un par rapport a
l'autre, de deux cristaux ayant un certain nombre d'éléments de symétrie communs dans
des réseaux cristallins).

Fondamentalement, deux méthodes principales de dopage sont utilisées :

o Alliage par diffusion.
e Implantation ionique.

11-2-1 Dopage par diffusion

Elle est réalisée par diffusion d'impuretés dans un substrat semi-conducteur de silicium a une
température de T = (1150-1300) C (rappelons que la température de fusion de la silice est de
14200 C).

On peut distinguer la dispersion genérale de la dispersion locale en fonction de la méthode de
conduite.

La diffusion générale se produit sur toute la surface du substrat semi-conducteur. Suite a la
diffusion, une fine couche de diffusion se produit, par exemple, dans le segment semi-
conducteur de conductivité de type n, Une couche similaire difféere d'une couche épitaxiale en
ayant une répartition déséquilibrée de I'impureté N (x) sur toute sa profondeur .[56]
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Figure 11.5:Exemple de mélange de deux produits par diffusion.[57]
11-2-2 Dopage par implantation ionique

Dans la méthode de dopage par implantation ionique, les impuretés chargées sont accélérées
par un champ électrique pour leur donner I'énergie nécessaire pour pénétrer dans le matériau
cible. Cette méthode permet l'utilisation d'une grande variété d'éléments dopants. Une
répétabilité élevée et un dopage local sont rendus possibles par le faisceau mono-énergie et la
chambre & vide.



Lorsqu'un ion accélére, son énergie chimique augmente et il s'enfonce plus profondément
dans le réseau cristallin du substrat dopé. De cette facon, le profil de dopage est établi en
contr6lant la dose et I'énergie.

L'un des effets négatifs du dopage des implants ioniques est le trouble cristallin sévere qui
résulte des collisions d'ions avec les atomes du matériau. Il en résulte des défauts qui
augmentent la probabilité de collision tout en diminuant [56].

11-3 Dopage des semi-conducteurs

Dopage des semi-conducteurs, introduction dosée d'impuretés ou de défauts structuraux
dans un semi-conducteur afin de modifier ses propriétés physiques (€lectriques, magnétiques,
optiques, mécaniques, etc.). Le dopage par impuretés des semi-conducteurs est le plus
répandu. Les propriétés électriques des semi-conducteurs dopés dépendent de la nature et de
la concentration des impuretés introduites. Pour obtenir des semi-conducteurs a conductivité
électronique (type n) avec une concentration tres variable d'électrons de conduction, des
impuretés donneuses sont généralement utilisées, qui forment des niveaux d'énergie dans la
bande interdite pres du bas de la bande de conduction. Pour obtenir des semi-conducteurs a
conductivité de trou (type p), des impuretés accepteuses sont introduites, qui forment des
niveaux dans la bande interdite prés du sommet de la bande de valence. Les atomes de telles
impuretés a température ambiante (300 K) sont presque completement ionisés (énergie
d'ionisation < 0,05 eV), de sorte que leur concentration détermine la concentration des
porteurs de charge majoritaires.

Pour Ge et Si, les éléments du sous-groupe Va de la forme abrégée du systeme périodique des
élements (P, As, Sb) servent de donneurs, et les élements du sous-groupe Illa (B, Al, Ga)
servent d'accepteurs. Pour les semi-conducteurs de type A 111 B V, les donneurs sont des
éléments du sous-groupe Vla (S, Se, Te), ainsi que Sn, les accepteurs sont des éléments des
sous-groupes lla (Be, Mg) et 11b (Zn, Cd). Les impuretés Si et Ge dans les semi-conducteurs
de type A 111 B V, selon les conditions d'obtention des cristaux et des couches épitaxiales,
peuvent présenter a la fois des propriétes de donneur et d'accepteur. Le type et I'amplitude de
la conductivité des semi-conducteurs A Il B VI et A IV B VI sont généralement contrélés par
un écart par rapport a la composition steechiométrique, qui fournit une concentration donnée
de défauts ponctuels intrinseques (lacunes, atomes interstitiels). En régle générale, les
impuretés répertoriées forment des solutions solides de substitution dans les semi-conducteurs
et ont une solubilité élevée (1018-102%° atomes/cm3) dans une large plage de températures. lls
ont de petites sections efficaces de capture des porteurs de charge, sont des centres de
recombinaison inefficaces et ont donc peu d'effet sur la durée de vie des porteurs.

Les impuretés de métaux lourds, nobles et de terres rares (Fe, Ni, Cr, Nb, W, Cu, Ag, Au, Nd,
Sm, Gd, Er, etc.) forment des niveaux "profonds” dans la bande interdite, ont de grands
porteurs capturent les sections efficaces et sont des centres efficaces de recombinaison, ce qui
conduit a signifier. Réduire la durée de vie des transporteurs. Ces impuretés ont une faible
solubilité. Ils sont utilisés pour produire des semi-conducteurs a courte durée de vie ou a haute



résistivité. Par exemple, les impuretés Fe, Ni, Cr sont utilisées pour obtenir des cristaux semi-
isolants de composés I11-V a large gap (GaAs, GaP, InP).

L. p. est généralement realise directement dans les processus de croissance de monocristaux et
de structures épitaxies. La quantité requise d'impuretés est introduite dans la masse fondue, la
solution ou la phase gazeuse. Il est nécessaire de répartir uniformément l'impureté dans la
masse du cristal ou sur I'épaisseur de la couche épitaxie. Avec la cristallisation directionnelle
a partir de la masse fondue, une distribution uniforme des impuretés sur la longueur du lingot
est obtenue en maintenant sa concentration constante dans la masse fondue. L'homogénéité de
la distribution des impuretés dans les monocristaux peut étre augmentée en appliquant un
champ magnétique a la masse fondue. Le champ magnétique appliqué a la masse fondue
conductrice entraine I'apparition de forcespondéromoteur, qui réduit I'intensité de la
convection et les fluctuations de température et de concentration d'impuretés qui lui sont
associées. Une répartition uniforme lors de I'épitaxie a partir de la phase liquide est obtenue
par cristallisation a température constante, et dans le cas de I'épitaxie en phase gazeuse - a une
concentration constante d'impuretés dans la phase gazeuse au-dessus du substrat. [58]

11-4 Dopage de type N et de type P

Les schémas suivants montrent des exemples de dopage du silicium avec du phosphore
(dopage N) ou du bore (dopage P). Dans le cas du phosphore (a gauche), un électron
supplémentaire est introduit. Dans le cas du bore (a droite), il manque un électron ; c'est donc
un trou électronique qui est introduit. [55]
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Figure 11.6: Dopage de type N et de type P [55]
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11-5 Technologie d'obtention du silicium dope

Figure 11.7 : Technologie de dopage au silicium dans les réacteurs RBMK-1000[59]

11-5-1 Silicon Valley atomique

Outre la production d'isotopes importants pour I'économie nationale, le LNPP est engagé dans
le dopage par transmutation du silicium. En raison de ses propriétés semi-conductrices, le
silicium et ses composeés sont largement utilisés dans la microélectronique et les
convertisseurs de courant de forte puissance, dans I'énergie solaire, I'instrumentation et les
communications. Les monocristaux de silicium ayant subi un dopage par transmutation
neutronique acquiérent des propriétés uniques. Ce sont précisément ces monocristaux alliés
les plus précieux d'un diameétre allant jusqu'a 85 mm qui sont produits a la centrale nucléaire
de Leningrad. Aujourd'hui, le LNPP fournit jusqu'a 90% des besoins du marché domestique
en silicium dopé. Tout d'abord, pour les industries de la défense, de I'espace et des transports,
ainsi que pour les domaines ou l'ultra-stabilité et la super fiabilité des dispositifs a semi-
conducteurs sont nécessaires. Si nous nous tournons vers des images compréhensibles pour
une personne moderne, alors chaque mois, LNPP allie du silicium en quantités suffisantes
pour fabriquer 300 000 téléphones mobiles.

State Corporation Rosatom utilise du silicium dopé aux rayonnements (RLS) pour la
production industrielle, cette technologie est utilisée dans les centrales nucléaires russes
existantes avec des réacteurs RBMK.

La technologie RLC repose sur les transformations nucléaires d'atomes sous l'influence de
neutrons thermiques, a savoir la transformation par transmutation neutronique de 3°Si en
phosphore a la suite d'une irradiation avec des neutrons thermiques dans un réacteur nucléaire.
Le silicium dopé aux radiations est utilisé pour fabriquer des semi-conducteurs électroniques
de puissance et des dispositifs spéciaux d'une fiabilité et d'une qualité accrue.
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Le champ d'application du silicium dopé aux radiations est extrémement large : dispositifs
semi-conducteurs de puissance, inserts DC pour convertir AC en DC, convertisseurs photo
électroniques de puissance pour centrales solaires, diodes et thyristors puissants pour le
transport ferroviaire et routier électrifié, semi-conducteur haute tension et courant fort.
dispositifs pour la physique nucléaire et I'électronique, dans I'instrumentation de mesure
électronique; dans les convertisseurs d'énergie photoélectroniques, dans les systéemes
d'ingénierie optique, etc.

Le LNPP effectue un dopage par rayonnement de cristaux de silicium d'un diamétre allant
jusqu'a 305 mm, le volume de silicium dopé par rayonnement est de 300 tonnes par an. Le
point fondamental du dopage par transmutation neutronique est que les dopants ne sont pas
introduits dans le matériau source depuis I'extérieur, mais se forment lors de l'irradiation
directement a partir des atomes du matériau dopé. La méthode est basée sur des réactions
nucléaires qui ont lieu dans un cristal de silicium. Sous Il'influence d'un flux de neutrons
thermiques, il se produit la formation d'un isotope radioactif 3Si et sa désintéegration ultérieure
avec formation de phosphore stable 3'P. Le 3P résultant crée une conduction de type n. Dans
RBMK-1000, le spectre neutronique est beaucoup plus doux que dans les réacteurs de
recherche et de puissance a eau legére. En raison de la grande taille du réacteur, le flux de
neutrons thermiques dans le cceur a l'uniformité requise pour doper une chaine verticale de
lingots de silicium. De plus, la densité de flux neutronique lors du fonctionnement du RBMK-
1000 a une puissance donnée reste pratiquement constante pendant toute la durée
d'irradiation. Tous ces facteurs conduisent & une diminution du nombre de défauts de
rayonnement dans le matériau irradié, ce qui assure in fine la haute qualité du dopage au
silicium. Au LNPP, le silicium est dope a I'aide des canaux d'irradiation d'un réacteur refroidi
a l'eau. Les complexes d'irradiation des réacteurs LNPP sont équipés de systéemes automatisés
de contr6le du flux neutronique, qui permettent d'assurer la qualité et la fabricabilité requises
du procédé dalliage des lingots de silicium. Il convient de noter que la modification par
rayonnement des propriétés d'autres matériaux cristallins, y compris les pierres semi-
précieuses et précieuses dans des volumes allant jusqu'a plusieurs tonnes, peut étre fournie
dans les mémes canaux [60].

11-6 Etapes principales et la technologie d'obtention de monocristaux de

silicium semi-conducteur :

-obtenir du silicium technique (meétallurgique), transformation du silicium technique en -------
-composé gazeux, sa purification,

-production de silicium polycristallin par réduction d’hydrogéne,

-croissance de monocristaux.

-Obtenir du silicium technique

La chaine de production du silicium commence par le dioxyde de silicium (silice) SiO2. La
silice est largement distribuée dans la nature sous forme de sable, de quartz et d'argile.

La réduction du silicium a partir de SiO2 est réalisée par un procédé carbothermique dd a
I'interaction du dioxyde de silicium avec le carbone a une température d'environ 1800°C.
SiO2 (tv) + 2C (s) = Si (s) + 2CO (gaz)



La charge est introduite dans la charge sous forme de quartzite - sable quartzeux contenant au
moins 98% de SiO2.

Le carbone est obtenu a partir de charbon de bois, de coke, de suie, de copeaux de bois.

Le processus est réalisé dans des fours a arc électrique d'une puissance énorme - de 8 a 25
megavolts-ampéres (MVA). L'énergie est fournie a l'aide d'une, deux ou trois électrodes en
graphite, tandis que l'intensité du courant est de 40 a 80 KA.
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Le silicium est libéré du four de fusion dans des moules en fonte garnis de blocs de charbon a
une température de 1500-1600°C. La masse des lingots atteint 1200 kg. Ensuite, il est broyé
en morceaux d'environ 100 mm

La pureté du silicium technique (métallurgique) est de 98 a 99% Si, son colt est de 1,5a 2
dollars par kilogramme. A I'étranger, ce silicium est appelé MG-Si (silicium de qualité
metallurgique).

11-6-1 Préparation et purification du tri-chloro-silane

Pour une purification ultérieure, le silicium est transformé en composé gazeux : il est chloré
pour obtenir du tri-chloro-silane gazeux SiHCI3 :

Si (solide) + 3HCI (gaz) — SiHCI3 (gaz) + H2 (gaz)
Le tri-chloro-silane gazeux passe a travers des cyclones et des filtres pour séparer les
particules. Ensuite, le mélange gaz-vapeur entre pour la condensation, la séparation par
distillation et le traitement multiple dans des colonnes de distillation.

I1-7 Production du silicium dopé nucléaire (nus)

I1-7-1 Méthode de réception :

Dans le dopage par transmutation neutronique (NTD), les dopants ne sont pas introduits dans
un semi-conducteur, mais sont généres (“"convertis") a partir d'un atome de la substance de
base (silicium) par des réactions nucléaires provoquées par l'irradiation de la substance de
base avec des neutrons thermiques. NTD permet la production de silicium monocristallin avec
une répartition particulierement homogene des atomes d'impuretés. Lorsque la substance
irradiée est du silicium, le flux de neutrons provenant de I'isotope du silicium Si30 produit
I'isotope radioactif 31Si, qui se désintégre ensuite en isotope stable P31. Le P31 resultant cree
une conductivité N. La technologie NTD differe de la technologie métallurgique ou chimique
en ce que le dopant n'est pas introduit de I'extérieur, mais est obtenu a partir du matériau
irradié lui-méme.

11-7-2 Le silicium dopé nucléaire

Est le silicium dopé par transmutation neutronique (Neutron transmutation doped silicon) est
du silicium ultra pur, dans lequel certains des atomes d'isotope 30Si ont été transmutés en
atomes de phosphore P31 par le rayonnement neutronique du réacteur, créant une conductivité
d'impureté de type n. Traditionnellement, un tel dopage est créé en mélangeant une tres petite
quantité de phosphore dans le bain de silicium.

Avantages de DN du Si par rapport a la métallurgie :

Avec la méthode métallurgique, il est trés difficile d'obtenir une grande uniformité de la
distribution de I'impureté introduite.

Seule la méthode ND du Si permet d'obtenir un silicium monocristallin de haute qualité
répondant aux exigences modernes de I'électronique de puissance et de I'industrie électrique
en termes de précision et d'uniformité de "l'introduction” des dopants, de reproductibilité et de
stabilité des propriétés.



11-7-3 Exemple d’utilisation du quartz avec du silicium DOPE dans les
briquets manuels pour I’allumage du gaz

1.Systéme de création de 1’étincelle par piézoélectricité du Silicium dopé

Fil pour la conduction de I'étincelle

Systéme d'allumage par étincelle

Figure 11-10:Photo d’un briquet manuelle contenant du quartz avec silicium dopé
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Figure 11-11: Etapes de la création d’une d'étincelle par choc piézoélectrique.[61]

11-8 Fabrication de circuits intégrés en carbure de silicium (SiC)

Le composant le plus approprié pour les semi-conducteurs de puissance est le carbure de
silicium, un matériau semi-conducteur a large bande dont les propriétés spécifiques
permettent un fonctionnement a des températures élevées. Les propriétés positives du carbure
de silicium sont une commutation rapide et efficace des tensions et courants élevés, une
tension de claquage €élevée, une bonne résistance aux radiations et une conductivité thermique
élevée. Les inconvénients du son codt éleveé et la température élevée requise pour le

traitement.

La température des fours en carbure de silicium doit atteindre 2000°C, tandis que la
température de fabrication des circuits en silicium ou GaAs est de 1200°C. Récemment, des
fours verticaux a haute température ont fait leur apparition sur le marché.lls utilisent des
dissipateurs thermigques en MoSi2 ou en graphite [62].



I1-8-1Fabrication de transistors SiC

11-8-1-1 La fabrication de circuits SiC

comme la fabrication de circuits silicium, consiste en des procédés de lithographie, de
gravure et de dépdt de film par pulvérisation ou évaporation, dopage, diffusion ou
électrolyse. Les températures sont plus élevées, de l'ordre de 1400 °C pour ces procédés pour
déposer une couche diélectrique d'oxynitrure, ou 1800-2000 °C pour activer les dopants
implantes [62].

11-9 Dopage au bore du silicium amorphe hydrogéené:

Le but du dopage du silicium amorphe hydrogéné au bore est la possibilité de changer la
nature des porteurs de charge libres et I'amplitude de sa conductivité électrique, condition
préalable aux applications électroniques [63].

11-9-1 Notion de dopage au bore — cas du silicium cristallin (c-Si):

Lors de I’introduction des atomes de bore en substitution dans le réseau cristallin de silicium,
les trois électrons périphériques du bore s’engagent dans des liaisons de valence avec trois
atomes de silicium voisins, formant I’atome de bore B3 neutre

L’atome de bore B3 neutre correspond a un niveau énergétique extrinséque EA vide
d’¢lectrons. Ce niveau est situé¢ pres de la bande de valence.

L’ionisation de I’atome de bore peut avoir lieu par le transfert vers celui-ci d’un électron de
valence appartenant a un atome de silicium voisin, c'est-a-dire par la transition d’un électron
de la bande de valence vers le niveau extrinseque EA

De ce fait, I’atome de bore se transforme en ion négatif stable ; ce dernier engage alors une
quatriéme liaison de valence avec un atome voisin de silicium [64].

11-10 Méthodes de dopage des couches de silicium dans le processus de
sublimation

L'épitaxie par faisceau moléculaire (MBE) de silicium est une technologie établie pour la
croissance de couches de silicium, de solution solide de silicium-germanium, de siliciures et
de diélectriques, ainsi que de structures multicouches a basse température [65, 66]. Cette
méthode permet de contréler I'épaisseur, le niveau de dopage des couches et la netteté de la
frontiére entre elles. Les couches dopées dans ce procédé sont obtenues par co-évaporation du
silicium a l'aide d'un faisceau d'électrons et d'un dopant issu d'une cellule de Knud sen. Le
choix du type d'élément d'alliage, d'une part, est limité par la nécessité d'avoir une faible
pression de vapeur a basse température (.200°C), et, d'autre part, de fournir des flux jusqu'a
~1015 cm -2 s-1 a des températures ne dépassant pas ~1100°C. Pour ces raisons, les
impuretés les plus couramment utilisées dans la technologie du silicium, I'arsenic et le
phosphore, s'évaporent trop rapidement et le bore trop lentement pour contréler efficacement
leurs flux. Par conséquent, I'antimoine est principalement évaporé pour former des couches de



type n, tandis que le gallium et, moins fréquemment, I'aluminium sont évaporés pour les
couches de type p [67-68]. En raison du faible coefficient d'adhérence de ces impuretés et de
la dépendance du niveau de dopage de la couche a la température du substrat, leur
concentration dans les couches de silicium ne dépasse pas 1018 cm-3 [66].

Pour augmenter le niveau d'alliage dans un certain nombre de travaux on utilise des faisceaux
de dopage bore alliés a ionisation directe et a faible teneur en carbone et d’arsenic [69, 70]
dans une couche d'accumulation & température de substrat Ts = 700 — 900°C. Cependant,
I'insertion ionique processus plutot difficile, mais 1’apparition dans les couches des défauts
doivent étre soigneusement recuits [71]

D'autre part, la méthode de sublimation du Silicium, a l'aide de laquelle la formation des
couches individuelles, ainsi que des multicouches structurelle [72].

La pression de vapeur élevée du silicium pres du point de fusion permet d'utiliser la
sublimation du silicium pour obtenir des flux moléculaires. Par rapport a I'évaporation du
silicium de la masse fondue, il y a moins de molécules polyatomiques dans la vapeur de Si, ce
qui est I'une des conditions préalables a la croissance de couches a structure parfaite. De plus,
la source de sublimation de silicium est de conception simple et fournit un flux propre
d'atomes. En utilisant une source decoupée dans un lingot de silicium dope, des couches
dopées peuvent étre développées. Une stationnarité élevée du flux d'atomes d'impuretes est
atteinte apres un certain temps apres le début de la sublimation, ce qui est une circonstance
importante lors de la croissance de couches uniformément dopées sur I'épaisseur. La gamme
de dopants utilisés est beaucoup plus large que dans le MBE [72-73].

La sublimation du silicium MBE a été utilisée avec succes pour développer des structures
épitaxiales multicouches utilisées pour fabriquer des dispositifs. En particulier, les structures
avec des couches de silicium dopées a l'erbium lors de la croissance présentent une forte
intensité de photo- et d'électroluminescence [74, 75]. Il convient de noter que ces dernieres
années, certains chercheurs ont commencé a utiliser des sources de sublimation en
complément de la méthode traditionnelle. Par exemple, dans [71], une telle source a été
utilisée pour faire croitre des couches de silicium dopées au phosphore a une concentration de
~10% cm?3.

Malgré le fait qu'a I'neure actuelle, théoriqguement et expérimentalement les régularités ont été
étudiées les lois du transfert de nombreuses impuretés de la source de sublimation du silicium
dans la couche, il reste les conditions de la méthode de formation des couches par
sublimation du silicium qui est moins étudiée dans des conditions I’extrusion sublimationdu
silicium, dopé au gallium.
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Introduction

A travers ce que le monde assiste a une révolution technologique émergente qui permet
d'apporter des solutions industrielles a tous les niveaux de ses différentes productions et
besoins au profit du consommateur, disons que la technologie est toujours en développement
continu, comme le les utilisations de la technologie pour I'élément silicium sont parmi les
utilisations les plus courantes dans diverses industries différentes en raison de sa nécessité
dans le processus de la vie industrielle lors de son retour. Il présente de nombreux avantages
dans toutes ses différentes productions, y compris (lesalliages d'aluminium, I'industrie

cimentiére et fabrication de cellules, plaques et modules solaires photovoltaiques, I'industrie
médicale )

I11-1 Silicium dans les alliages d'aluminium coulé ;Alliages d'aluminium
coulé

La composition chimique tabulaire des alliages d'aluminium coulé peut comprendre jusqu'a
dix éléments d'alliage spécifiques, sans compter la colonne "autres” ou "somme des
impuretés”. Tous ces eléments ne sont pas les éléments d'alliage primaires pour chaque alliage
d'aluminium : certains éléments sont primaires ou impuretés dans certains alliages et peuvent
étre interchangés dans d'autres. Le zinc, par exemple, est une impureté dans la plupart des
alliages d'aluminium coulé, et seulement dans certains c'est le principal élément d'alliage.

Les principaux éléments d'alliage des alliages d'aluminium coulé dans différentes normes
comprennent :

e lesilicium,

e le cuivre,

e e magnésium
e lezinc

o [étain.

Les eléments restants peuvent étre des éléments mineurs, des modificateurs de structure et des
impuretes.

I11-1-1 Le role du silicium dans la coulée des alliages

Le silicium est sans aucun doute le composant d'alliage le plus important dans la grande
majorité des alliages d'aluminium moulés. Ces alliages doivent leurs soi-disant «bonnes
propriétés de coulée» au silicium, c'est-a-dire la capacité de remplir facilement les moules et
de se solidifier en piéces moulées sans fissuration a chaud. Le réle important du silicium en
tant qu'élément d'alliage dans les alliages d'aluminium coulé est le suivant :

1. Lachaleur latente élevée de solidification du silicium assure une fluidité bonne ou
satisfaisante de I'ensemble de l'alliage.

2. Lesilicium a une solubilité limitée en solution solide (maximum 1,65%) et forme un
eutectique avec l'aluminium a une teneur assez élevée (12%). Ceci conduit au fait que



dans un alliage méme avec une teneur en silicium de quelques pour cent, la
solidification se produit principalement dans un régime proche de I'isotherme. Dans ce
cas, l'alliage d'aluminium coulé atteint une résistance significative, car il subit peu ou
pas de retrait thermique, ce qui est trés important pour éviter la fissuration a chaud.

3. Plus un alliage d'aluminium contient de silicium, plus son coefficient de dilatation
thermique est faible.

4. Le silicium est une phase trés dure, il contribue donc de maniére significative a la
résistance a l'usure d'un alliage d'aluminium.

5. Les composés de silicium avec d'autres éléments, tels que le magnésium, augmentent
la résistance de l'alliage d'aluminium et le rendent thermodurcissable.

6. Une teneur élevée en silicium peut entrainer une instabilité dimensionnelle de la piece
moulée, en particulier a des températures élevées. Par conséquent, par exemple, lors
de l'utilisation d'un alliage d'aluminium coulé AL2 pour des pieces d'instruments de
haute précision, un traitement thermique de stabilisation spécial est fourni.[76]

L'aluminium pur se solidifie "isotherme”, c'est-a-dire a température constante. Les
compositions eutectiques (aluminium et 12 % de silicium, comme la silumine normale) se
solidifient également de maniére quasi « isotherme », c'est-a-dire dans une plage de
température tres éetroite. Les alliages d'aluminium eutectiques se solidifient
progressivement de la surface du moule vers le centre thermique de la section de coulée.
Ils se caractérisent par une trés faible épaisseur du front entre la partie déja solidifiée de la
coulée et le métal liquide restant. Ce durcissement minimise la tendance a la fissuration a
chaud.

I11-1-2 Le silicium guérit les fissures chaudes

La présence de silicium évite géneralement la fissuration a chaud et ameliore également la
fluidité des alliages d'aluminium coulés. Aussi peu que 5% de silicium dans l'alliage
fournit un degré suffisant de solidification isotherme pour empécher la fissuration a chaud
et en méme temps augmenter la fluidité de l'alliage. Les fondeurs se réferent souvent aux
alliages d'aluminium avec une large plage de températures de solidification comme
"difficiles a couler”. Cependant, ce n'est pas la large gamme de températures de
solidification qui les rend difficiles, mais plut6t la forme caractéristique, non isotherme,
des courbes de refroidissement, ainsi qu'une fluidité insuffisante. Ces deux problemes sont
dus au mangue de silicium suffisant. L'alliage d'aluminium moulé américain 332 (9,5%
Si-3,0% Cu-1,0% Mg), son analogue domestique le plus proche - AL25, a une plage de
température de solidification relativement large, mais comme il contient une quantité
importante de silicium, il a une bonne fluidité et proche du durcissement isotherme.

Les alliages d'aluminium coulé a haute teneur en silicium (séries américaines 3xx et 4xx,
groupes | et Il selon GOST 1583-93) "passent™ une partie importante de leur solidification
sur la "plate-forme" eutectique de la courbe de refroidissement. Lorsque le
refroidissement atteint des températures inférieures a cette "plate-forme", une grande
partie de l'alliage dur s'est déja formée et seules les phases aux températures de
solidification les plus basses sont encore liquides (généralement des eutectiques avec du



cuivre et/ou du magnésium). A ce moment-1a, les alliages ont déja réussi a former une
structure suffisamment solide et résistante. Cette structure est capable de résister avec
succes au retrait pendant le refroidissement restant de la "plate-forme" eutectique jusqu'a
la solidification complete sans formation de fissures a chaud.[76]

111-1-3 Effet du silicium sur les propriétés des alliages d'aluminium

Avec une augmentation de la teneur en silicium, le coefficient de dilatation thermique de
I'alliage, ainsi que sa densité, diminuent. Le silicium augmente la résistance a l'usure de
I'alliage d'aluminium, ce qui fait souvent des piéces moulées en alliage aluminium-
silicium un remplacement intéressant des fontes grises, par exemple dans Il'industrie
automobile. Par exemple, l'alliage hypereutectique américain 390 est largement utilisé
dans la fabrication de pieces de moteurs, de pompes, de compresseurs, de pistons et de
boites de vitesses.

Silex et outil de coupe. L'importance de la contribution du silicium a I'amélioration des
propriétés de coulée des alliages d'aluminium a un inconvénient. Plus il y a de silicium
dans l'alliage, notamment dans le domaine hypereutectique, plus l'usure de l'outil de coupe
est importante lors de son usinage. Avec l'avenement des matériaux en diamant
polycristallin, le probléme de l'usure des outils de coupe a cessé d'étre aussi pertinent lors
du choix d'un alliage de coulée approprié. Cependant, lors de l'usinage de piéces moulées
avec un outil de coupe en aciers rapides, des outils de coupe en carbure et d'autres
matériaux moins résistants a l'usure, cette circonstance doit étre prise en compte.[76]

Figure 111.1: silicium métallique [76]



I11-2 Application de la fumeée de micro silice dans les matériaux de
construction

Figure 111.2: Silice dans les matériaux de construction

La silice fumee a été découverte comme sous-produit dans la fabrication du silicium métal.
Cependant, en raison de ses propriétés physiques et chimiques, il s'est averé efficace. C'est
aussi une pouzzolane réactive (substance d'origine volcanique). Il est ajouté au béton pour
assurer une résistance et une durabilité élevées. En raison de sa petite taille de particules, la
silice fumée peut combler les vides dans les particules de béton.L'ajout de silice fumée au
mortier, au béton de ciment et méme au béton réfractaire peut aider dans de nombreuses
applications.

I11-2-1 Applications de micro-fumées de silice

Applications de micro-fumées de silice

De petites particules de micro-poussiére de silice fournissent un effet de
remplissage dans le béton et améliorent la durabilité et la résistance.

Les propriétés rhéologiques du ciment peuvent étre améliorées par l'ajout de Silica
Micro-Fume. Silice

Meilleure résistance a la flexion

La réaction des agrégats de strontium peut étre évitée.

Haute résistance a la compression.

Les produits de ciment et de béton de mauvaise qualité présentent une durabilité
accrue et un codt moindre lorsque de la fumée de silice est ajoutée a leur
formulation.

Amélioration de la perméabilité



111-2-2 Avantages de I'ajout de silice microparticulaire

e Amélioration de la résistance a la corrosion

e Amélioration de la durabilité et de la résistance a I'abrasion

e L'ajout de silice augmente la rétention d'eau, réduisant ainsi le ressuage lors de
I'application du béton

e Exposition a des produits chimiques hautement réactifs qui n'affectera donc pas la
durabilité des matériaux ajoutés a la poudre de silice. Les environnements
contenant des sulfates et des chlorures ne raccourcissent pas la durée de vie des
matériaux.

e Le béton projeté contenant du silicate peut s'‘épaissir en méme temps [77]

I11-2-3 Avantages de I'ajout de microparticules de silicate

e Meilleure résistance a la corrosion

e Augmentation de la durabilité et de la résistance a l'usure par corrosion

e L'ajout de silicate augmente la rétention d'eau et réduit ainsi le ressuage du béton

e L'exposition a des produits chimiques hautement réactifs n'affecte pas la durée de
vie des matériaux ajoutés a la poudre de silice. Les environnements contenant des
sulfates et des chlorures ne raccourcissent pas la durée de vie des matériaux.

e Dans le méme temps, le béton projeté contenant du silicate peut s'épaissir

111-2-4 Propriétés physiques de la microsilice

e Petite taille de particules sphériques dans la plage de 100 a 200 nm

e La fumée de silice a une densité élevee d'environ 500 a 700 kilogrammes par métre
cube, ce qui en fait un complément idéal pour augmenter la densité du mélange de
ciment global .

e La fumée de microsilice contient environ 85 a 97de SiO2 (dioxyde de silicium)

e Les autres composants de la poudre de microsilice sont le carbone et le soufre avec
de petites quantités d'oxydes de fer, d'aluminium, de magnésium, de sodium, de
calcium et de potassium[77]

111-2-5 Avantages significatifs de I'ajout de microbulles de silice au ciment

L'ajout de microbulles de silice au ciment ordinaire peut aider a obtenir les propriétés
suivantes :

e Meilleure liaison entre les particules de ciment

e La cohésion entre les particules de ciment est considérablement améliorée

e Augmentation de la résistance a la compression de la silice - Molécules de particules
qui remplissent vides dans le mélange de ciment et prévenir la fissuration

o L 'effet de remplissage de la fumée de silice laisse un minimum de vides dans le
mélange de ciment et réduit la perméabilité

e Le ciment additionné de fumée de silice a une chaleur d’hydratation plus faible



e Meilleure durabilité globale du mélange de ciment

e Silice la fumée offre une plus grande résistance aux environnements alcalins.

e La fumée de silice a d'excellentes propriétés hydrofuges, aidant a réduire les déchets
d'application en réduisant le ressuage.

e Meilleure économie globale car moins de ciment est nécessaire en raison du mélange
silice-vapeur.

e Probléme de ségrégation significativement réduit dans le ciment

I11-2-6 Applications de la micropoudre de silice dans divers procédés
industriels. ; La micropoudre de silice

a une large gamme d'applications industrielles. Les diverses industries ou il sera utile
comprennent les projets hydroélectriques, la construction, les projets de conservation de
I'eau, les projets de ponts et la construction de routes et de ports. Nous soulignons les
applications importantes de la poudre de microsilice dans les projets industriels comme
suit :

Figure 111.3: Ciment par micropoudre de silice [77]

I11-2-6-1 Microparticules de silice dans I'industrie cimentiere

Comme mentionné ci-dessus, I'ajout de microparticules de silice au ciment améliore ses
propriétés physiques et chimiques. Par conséquent, il est souvent utilisé dans des mélanges
avec du béton pour augmenter la durabilité et la résistance dans les projets de construction.

111-2-6-2 Fumées fines de silice dans I'industrie du caoutchouc

L'ajout de fumée de silice au caoutchouc offre une excellente résistance au cisaillement, au
retrait, a l'allongement et au vieillissement. Il améliore également les propriétés isolantes du
caoutchouc.



I11-2-6-3 Utilisation de la poudre de microsilice pour lier les granulés

Les matériaux en poudre sont transformés en granulés pour améliorer la surface du
matériau ou pour faciliter le transport et la manutention. En ajoutant de fines particules de
silice au mélange de granulés, les propriétés adhésives du mélange peuvent étre améliorées.

I11-2-6-4 L'utilisation de la fumée de microsilice dans I'industrie des engrais
La poussiére de silice empéche les engrais de s'agglutiner.[77]
111-2-6-5 La fumée de silice comme isolant La fumée de silice

a une résistance élevée a la chaleur et aux produits chimiques. Par conséquent, il est utilisé
pour l'étanchéité, le revétement, le gainage et d'autres processus d'isolation.

111-2-7 Industries qui utilisent la fumée de micro-silice

Figure 111-4 :Fumée de silice pour matériaux réfractaires

111-2-7-1 Industrie réfractaire

L'ajout de silice pyrogénée aux bétons réfractaires contribue a une densité de particules plus
élevée. Sa présence signifie également qu'il faut moins d'eau pour obtenir des propriétés
d'écoulement similaires. Les micro-fumées de silice sont utilisées dans les frittes, les coulées
et les réfractaires fondus.

De plus, sa présence garantit des températures plus basses dans le processus de frittage et
crée de la mullite dans la structure de la matrice cimentaire. La réduction de la perméabilité
signifie que le produit final résiste a la pénétration de laitier, de gaz ou de métal. Ainsi, I'ajout
de silice pyrogénée aux réfractaires donne un produit a haute résistance qui est non poreux et
stable a des températures élevées.



111-2-7-2 Industrie du béton et du mortier

Les applications de la poudre de microsilice dans le béton peuvent étre divisées en trois
domaines principaux : béton a haute performance, béton a haute performance et béton projeté.

111-2-7-3 Béton de microfumée de silice haute performance (CHP)

Comme son nom l'indique, il s'agit d'un matériau en béton avec une durabilité accrue et une
résistance élevée. Il se caractérise par une résistance élevée a la corrosion, une faible
perméabilité chimique et une résistance a l'abrasion. Le matériau a également une résistivité
électrique tres élevée. En raison de sa résistance a I'abrasion, il est utilisé dans les trottoirs, les
parkings, les ponts routiers, les structures offshore et les revétements. Les composants de la
micro fumée de silice sont également résistants aux attaques chimiques des sulfates, des
nitrites, des chlorures et des acides.[77]

111-2-7-4 Béton a haute résistance aux microfumées de silice

Avec une résistance supérieure a celle du béton traditionnel, il permet une flexibilité dans la
conception architecturale et technique. Avec une résistance a la flexion de 2000 psi, il a
également un module de Young élevé d'environ 7 millions de psi. Par exemple, cela peut
aider a reéduire le nombre de supports nécessaires pour construire un gratte-ciel. Cela réduit les
co(ts de construction globaux et crée plus d'espace libre dans la structure du batiment. 1l peut
également étre utilisé pour fabriquer des éléments préfabriqués en béton, ce qui accélére
I'ensemble du processus de construction et permet de gagner du temps.. Le béton a haute
résistance a une résistance a la compression élevée de 20 000 psi et sa résistance initiale aide a
accélérer I'achévement des projets préfabriqués.

I11-2-7-5 Micro béton projeté a la fumée de silice

Le béton projeté a la fumée de silice est une aubaine pour les applications a haute résistance,
en particulier celles qui disposent de moins d'espace. Il est utilisé pour aligner les puits de
mine, stabiliser les roches et renforcer les anciennes structures de construction telles que les
ponts. Sa force de liaison élevée et sa résistance chimique en font le meilleur choix pour le
revétement de poteaux et de colonnes marins. La poudre de silice minimise la perte de
réflexion de

a 50r et maintient le mélange atomisé ensemble alors qu'il est encore humide. Une couche de
pulvérisation plus fine peut donner d'excellents résultats (jusqu'a 12 pouces) qui nécessitent
généralement 2 a 3 passages de pulvérisation.La fumée de microsilice peut étre ajoutée au
béton projeté en utilisant des méthodes séches et humides.



I11-2-7-6 Mortier et mortier de micropoudre de silice

La micropoudre de silice est utilisée comme additif dans les mortiers et les mélanges de
mortier. Fournit plus de force et d'adhérence entre les ingrédients mélangés. Ces propriétés de
réparation cimentaires sont particulierement bénéfiques pour les mortiers verticaux et aériens.
Le mortier peut étre utilisé pour remplir et renforcer les structures existantes. La fumée de
silice diminue la ségrégation du ciment et réduit le ressuage.Sa faible perméabilité aide a
sceller les fuites de gaz et de produits chimiques. En tant qu'option légere, il peut étre utilisé
dans les zones de construction sensibles au poids. Les boues de fumée de silice peuvent
fournir une excellente imperméabilisation dans les puits de pétrole. Il convient également
pour sceller les fissures, les abrasions et réparer les fuites.

Figure 111-5: Micro fumée de silice pour revétement de peinture

111-2-8 Revétements anti-fumée a base de microsilice

La fumée de silice est un composant important des revétements. Fournit les propriétés de
surface suivantes :

e Amélioration de la rhéologie et de la formation de film — Fournit des propriétés anti-
sédimentation et de durcissement qui aident a la distribution uniforme des agrégats
dans les mélanges d'asphalte.

e Résistant a I'eau et a la corrosion — La fumée de silice et les pigments anticorrosion
améliorent la résistance a l'eau et les performances du revétement.

e Résistance a l'abrasion — La fumeée de silice renforce les composites et les
élastomeres, ce qui améliore la résistance a l'abrasion sans augmenter la viscosité du
composé codteux.

e Meilleur écoulement - Les revétements en poudre nécessitent moins d'accumulation
d'’humidité et un bon écoulement pour rester efficaces pendant I'application.L'ajout de
fumée de silice améliore la stabilité au stockage et les performances de manipulation.



e Controle de la brillance — Les propriétés réfléchissantes des revétements peuvent étre
modifiées en conséquence en ajoutant de la silice fumée.

111-2-8-1 Poudre de microsilice dans les matériaux muraux et de décoration

La poudre de microsilice polyvalente est la meilleure matiere premiere pour la production de
mortier d'isolation thermique et de mortier polymeére. Fournit une finition efficace et durable
sur les murs vieillis. Son pouvoir adhésif en fait un matériau idéal pour la décoration murale.

Parce que les peintres aiment avoir une surface lisse pour une application efficace et
efficiente de la peinture, ils préparent des murs texturés avec du mastic au silicate. Crée une
couche hydrofuge qui pourrait affecter votre peinture a I'avenir.

111-2-9 Pourquoi faut-il ajouter de la silice au béton ?

1. Production de béton a haute resistance (au-dessus de C70) avec de la silice, qui peut
grandement améliorer la résistance et I'efficacité de pompage du béton ;

2. Production de béton auto-scellant a haute résistance a l'eau (> P30) utilisé dans les tunnels,
les tunnels et les sous-sols des gratte-ciel ;

3. La distribution granulometrique des particules de silice est raisonnable, dense, dure, bonne
résistance a l'usure, peut grandement améliorer le durcissement a la traction, la compression,
la résistance aux chocs et la résistance a l'usure, la résistance aux chocs peut étre ameliorée de
0,5 a 2,5 fois

4 La silice fumée peut augmenter la conductivité thermique, altérer lI'adhésif et augmenter
les propriétés ignifuges.

5. Il peut réduire la température maximale exothermique de la réaction de durcissement de la
résine époxy, réduire le coefficient de dilatation linéaire du matériau durci et le taux de retrait
du matériau durci, éliminant ainsi les contraintes internes et empéchant la fissuration.

6. En raison de la taille fine des particules et de la distribution raisonnable de la fumée de
silice, les précipitations et le délaminage

7 peuvent étre efficacement réduits et éliminés.Silice fumeée pure, faible teneur en impuretés,
propriétés physiques et chimiques stables, de sorte que le matériau durci présente de bonnes
performances d'isolation et de protection contre les arcs.

8. La production de béton marin et chimique, en raison de sa densité élevée, empéche
efficacement les ions sulfate et chlorure de pénétrer dans le béton, ainsi que I'érosion, et
empéche la corrosion des armatures de béton, prolongeant ainsi la durée de vie du béton.

9. La composition chimique de la microsilice est le dioxyde de silicium. (SiO2) est un
matériau inerte, et la plupart des acides et alcalis ne participent pas a la réaction chimique, y
compris la décomposition de la vapeur de silice. La surface de l'objet a une forte capacité anti-
corrosion et anti-cavitation augmentée de 3 a 16 fois.



10. La densité de tassement de la silice pyrogénée est faible : une entre 0,2 et 0,8, une entre
1,0 et 2,2.En tant que charge polymere, le dosage est inférieur a celui des autres charges
minérales, le poids de chargement est faible, ce qui peut économiser le dosage du polymere,
réduisant ainsi le co(t du produit.

11. Silice Résistance au gel : microsilice apres 300 a 500 cycles rapides de gel-dégel, faible
degre de module d'élasticité relatif de 10 a 20 %, tandis que béton normal apreés 25 a 50
cycles, faible degré de module d'élasticité relatif de 30 a 73 % . Cela peut améliorer la
résistance au gel du béton.

12Poudre de silicate a résistance précoce : Le béton de silicate raccourcit le temps d'induction
et présente des propriétés de résistance précoce. Ces fonctionnalités sont trés bonnes!

13. Les fumées de silicate dans la conservation de I'eau, les autoroutes, les projets de ponts et
le béton ont non seulement besoin des parametres de base ci-dessus, mais ont également des
exigences tres strictes en matiere de résistance a la corrosion, a l'usure et a I'abrasion. Il est
impératif de le melanger avec du silicate.

14. Silica Smoke est un mélange de beton hautement actif, résistant a I'eau, a haute
résistance et a résistance initiale adapté aux besoins de construction rapides. le processus de
construction de tunnels, de passages souterrains et de grandes excavations pour soutenir la
mise en place de béton projeté a haute résistance ; Projets de construction sous-marine (pieux,
barrages, plates-formes pétrolieres, etc.)) mixte[77]

111-2-10 Le processus de mélange de la poudre de silice

Microconcrete et du béton coulé doit étre effectué dans la salle d'essai strictement selon les
proportions de la structure. Lors du mélange de béton avec de la poudre de microsilice, la
poudre de microsilice doit étre ajoutée au malaxeur immédiatement apres I'ajout de lI'agrégat.
Il existe deux méthodes d'addition. Assemblez

(1), puis ajoutez de la poudre de micro silice, un mélange de ciment sec, puis ajoutez de l'eau
et d'autres additifs.

(2) Dispersion de granulats grossiers + 75 % d'eau + fumée de silice + 50 granulats fins,
mélanger pendant 15 a 30 secondes, puis verser le ciment + additif + 50 granulats fins + 25 %
d'eau, remuer jusqu'a consistance lisse. Temps de malaxage 20-25% ou 50-60 secondes plus
long que le béton traditionnel. Ne jamais ajouter de poudre de silice au béton déja mélange

111-2-10-1 Construction en poudre de silice

I n'y a pas de différence significative entre la construction en béton de poudre de micro
silice et le béton ordinaire, mais il doit étre bien agencé et avoir de fortes vibrations pendant la
construction. La résistance initiale du béton microsilicate raccourcit le temps de prise final.
Que faut-il considérer lors du platrage? Dans le méme temps, I'ajout de poudre de microsilice
améliore l'adhérence du béton et réduit considérablement le lessivage de I'eau, ce qui rend le
platrage quelque peu difficile[77].



I11- 3 Processus de fabrication des systéemes photovoltaiques

Le fonctionnement du capteur photovoltaique n'étant pas particulierement colteux, I'impact
environnemental est nécessairement localisé en amont de la chaine, lors de la production et en
fin de vie, lors de son démantelement. 1l est donc utile de connaitre les techniques de
production afin de bien comprendre d'ou viennent les différents flux de matiére et d'énergie et
comment ils sont utilisés, i. H les plus établis, chaque constructeur développant bien sar ses
propres variantes.

Etape 2
Cristallisation du silicium et
mise en forme des plaques

Etape 1
Raffinage du silicium
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Figure 111-6 : Enchainement des étapes de fabrication d’un module photovoltaique au
silicium cristallin

Comme vous pouvez le voir sur la figure 2, il y a plusieurs étapes entre le cristal et le panneau
solaire fini. L'affinage du silicium s'effectue en deux étapes : d'abord I'extraction du silicium
du minerai de quartz, puis la purification de ce silicium par différentes techniques. Apres
nettoyage, il est plaqué et active par une série de traitements spécifiques. Les cellules
photovoltaiques sont ensuite assemblées et installées dans les modules.

I11-3-1 Le raffinage de la silice

93% du marché du photovoltaique en 2006 repose encore sur la technologie silicium
(polycristallin, monocristallin et ruban). Sur la base d'un besoin de 15 tonnes/MW, l'industrie



photovoltaique aura besoin d'environ 40 000 tonnes de silice annuellement pour produire 5
GW de panneaux photovoltaiques dont 90% sont en silice. Selon I'US Geographical Survey,
environ 5 millions de tonnes de silice ont été produites dans le monde en 2007 ; L'industrie
photovoltaique représente ainsi un peu moins d'un pour cent de ce total.

Ce matériau est obtenu a I'issue du processus de purification, qui peut étre divisé en deux
étapes principales [78]. Four a arc, un outil courant en métallurgie

Un four a arc, un outil courant dans l'industrie métallurgique, est utilisé pour convertir le
quartz en MG-Si, ou silice de qualité minérale. La pureté du MG-Si varie de 98 4 99 %. La
deuxiéme transition est une conversion pure a 99,9999 % du silicium métallique en silicium
de qualité solaire, ou SoG-Si. La méthode traditionnelle, héritée du développement de
I'électronique, utilise des réacteurs chimiques pour produire du silicium polycristallin, ou
poly-Si. C'est I'étape la plus énergivore de tout le processus de fabrication d'un module
photovoltaique. Compte tenu du co(t de cette étape et de la possibilité de se permettre une
pureté moindre, des strateégies de production de silicium solaire & partir de nouveaux procedés
chimiques et métallurgiques sont explorées.

[11-3-2 Du silicium métallurgique au silicium solaire

Le silicium solaire (SoG-Si), également appelé silicium polycristallin (poly-Si), est obtenu par
la purification métallurgique du silicium et sert a fabriquer des lingots de silicium. 11 existe
plusieurs voies de production de silice solaire de qualité que I'on peut regrouper en deux
grandes familles : la voie chimique et la voie mécanique. Actuellement, la voie chimique
contréle la quasi-totalité du marché, avec deux procedés principaux dérivés du trichlorosilane
(75 %) et du monosilane (25 %). Elle nécessite plus d'énergie que la voie métallurgique et
présente l'inconvénient du danger lié a l'utilisation de produits chlorés. L'un des objectifs de
I'industrie électronique dans laquelle elle travaille est qu'elle permette d'obtenir un matériau
avec un degreé de pureté plus élevé.

I11-3-3 méthode Siemens: Procédé chimique

méthode Siemens Cette famille de procédeés est basée sur la forte attraction de l'atome de
silicium (Si) sur les ions chlore (CI-). lls produisaient régulierement des composés gazeux
contenant du Du Généralement constitué de chlorosilanes, le silicium est purifié par
distillation avant d'étre dépose sous forme de silicium polycristallin par décomposition
thermique. Les trois principales variations de silane sont le trichlorosilane, le monosilane et le
tétrachlorosilane [79]. Cette filiere génére des quantités importantes de déchets chlorés et
nécessite d'opérer sur de grands sites industriels soumis a des exigences réglementaires
strictes (sites Seveso dans I'UE). Plusieurs méthodes de recyclage peuvent étre mises en
ceuvre ; elles concernent les produits chimiques chlorés, I'nydrogene et la chaleur.[79]



« Hydrochlorination catalysée par le
cuivre a 300-350°C

MG'Si OMG-S] + 3Hcl — S|H(_:[3 + HZ Réacteur

Silicwum
« Distillation du SiHCL, a 250°C "";:":ql‘: :
SiHC|3 et hydropene | '

Ot 3
|

/ « Décomposition thermique a 1100°C \ o
par fournées ou en continu e\
S0G-Si | «+SiHCL, + H, —» SoG-Si + 3 HCl 2 -
Dans le cas d'un réacteur de
type Siemens, le dépot a lieu
sous cloche chauffée a
1100-1200°C via des électrodes
en graphite.

Figure 111-7 : Procédé Siemens [80]

Dans le procede Siemens modifié, le dépot est réalisé en continu dans un réacteur a lit
fluidisé. Les grains de silice sont formes sur des particules de précurseur de silice en
suspension dans un mélange gazeux silane/hydrogene a 600-800 °C, et ils sont collectés par
gravité dans le fond du réacteur. L'avantage de cette derniere alternative est qu'elle utilise
moins d'énergie et prend moins de temps a déposer. Cette méthode, qui était auparavant
réservée au monosilane, est maintenant appliquée aux dép6ts de silicium a base de
trichlorosilane. Autres procédés chimiques Il existe d'autres procédes de purification chimique
qui utilisent du chlore et qui différent de plusieurs maniéres [81]. Dans tous les cas, la
premiére étape consiste a separer le Si de toutes les impuretés métalliques en réagitant le MG-
Si broyeé avec du dioxyde de chlore (CI2) ou du chlorure d'hydrogene (HCI). Le résultat de
cette interaction est la formation de complexes chloro-métal facilement solubles comme
FeClI3, AICI3 et BCI3 ainsi que des chlorosilanes de type SiHCI3 ou SiCl4. Les procédures
suivantes permettent I'extraction de Si pur a partir de silanes chlorés en utilisant diverses
méthodes de distillation, d'échange d'ions ou de pyrolyse. La deuxieme approche la plus
développée dans le silane utilise une triple distillation de trichlorosilane pour créer du
monosilane SiH4 et ses composés apparentés.

111-3-4 fabrication de cellules, plaques et modules solaires photovoltaiques

Une expertise spécifique a I'industrie photovoltaique est utilisée a ce stade du processus de
fabrication [82].

La silice solaire ou polycristalline sera encore fondue et resolidifiée en lingots ou rubans, ou
les plaques de silice seront cassées. Ces plaques subiront des modifications internes qui leur
permettront de transformer I'énergie lumineuse en énergie électrique. Ils seront ensuite reliés
entre eux et protégés des influences extérieures dans un module photovoltaique. La création
des autres composants du systeme, en particulier le matériel électrique, tels que les cables et
les ondules, ne sera pas abordée en détail.



111-3-5 Cristallisation de la silice et formation de plaques

Ce sont les derniéres étapes du traitement du silicium avant la fabrication de la cellule
photovoltaique bien nommée. La silice subira un autre cycle de purification avant d'étre
uniformément dopée et brisée en plaques aprés refroidissement. La solidification contrélée du
silicium polycristallin dissous constitue le processus de cristallisation. L'élément dopant,
souvent issu de l'alésage qui produit un dopant de type P, viendra s'ajouter a la charge de
silicium que I'on fusionne. Le produit final du matériau est un réseau cristallin, qui est un
arrangement ordonné d'atomes de silicium. Remarque : En référence aux modules, le silicium
multicristallin, qui est produit par cristallisation contr6lée du silicium polycristallin, est
souvent appelé polycristallin.[82]

La ségrégation est utilisée pour éliminer les impuretés. Les impuretés migreront vers les zones
ou la solidification se produit en dernier car elles sont plus solubles en phase liquide qu'en
phase solide. Ils se concentreront sur le dessus du lingot en cas de refroidissement qui ne se
produit pas au fond.

liquide
N Taux liquide
d’impuretes liquide
solide solide
Temps

Figurelll- 8 : Mécanisme de ségrégation des impuretés lors de la cristallisation

111-3-6 On distingue les impuretes:

métaux : Fe, Cr et Mn pour les

impuretés les plus cheres : B, Ga, Al, As et P

oxygene O, carbone C et azote N.

Seuls réduisent le rendement de la cellule, qui normalement forme
complexes qui réduisent la conductivité du matériau.

Trois grandes voies de cristallisation sont envisageables, selon le choix technologique du
constructeur [83]. Le procédé Czochralski produit des lingots cylindriques de silicium
monocristallin ou sc.Oui, la silice solidifiée directionnellement produit des briques
multicristallines ou mc.Lorsque le ruban est extrait selon certaines procédures, de la silice
multicristalline est contenue dans le ruban.

Silicium monocristallin (sc-Si) Ce matériau est constitué d'un monocristal et a une seule
couleur grise. Il est produit via le procédé Czochralski ou CZ, qui consiste a faire pousser ou a



évaporer un lingot cylindrique a partir d'une "souche™ monocristalline. Les cellules finales ont
I'un des meilleurs taux de performance, a 15 % ; cependant, il y a un co(t énergétique plus

élevé pour leur préparation.

Silicium monocristallin
Creuset en Quartz
Cylindre d'isolation Lingots “Monocristallins”

Résistance en graphite
Creuset en graphite

Support de creuset en graphite

Electrode en graphite

Figurelll-9 : Tirage des lingots

111-3-7 Silicium multicristallin (mc-Si)

Ce matériau gris est constitué d'une mosaique irréguliere de cristaux monocristallins de silice
de différentes tailles et directions. Il est obtenu par coulage de lingotiere. ou un lent processus
de refroidissement se déroule sur plusieurs dizaines d'heures. Son point de départ est moins
énergivore et le rendement ultime de la cellule n'est que d'environ 12 %.

- silicon

rr';ould
Figurelll-10 : Mise en forme des lingots de silicium multicristallin

111-3-8 Sciage des plagues

Les lingots monocristallins et les briques polycristallines sont ensuite découpés en bandes a la
scie a fil d'environ 250 mm d'épaisseur, l'opération se déroulant en présence de lory, une
solution organique contenant des abrasifs en suspension.

monocristallin

multicristallin

Figurelll-11:Plaquesdesiliciumcristallinet sciea fil [85],[82]



111-3-9 Silicium multicristallin en rouge

Cette derniére option technologique combine les procedés de cristallisation de la silice et de
formation de la silice et présente I'avantage de minimiser les pertes de matiére. 1l est produit
en forcant un ruban de silice sur une structure de support ou un tube apres avoir été chauffé

dans un bain de silice.

111-3-10 Silicium multicristallin en ruban

Cette derniére option technologique combine les procédés de cristallisation de la silice et de
formation de la silice et présente I'avantage de minimiser les pertes de matiére. 1l est produit
en forcant un ruban de silice sur une structure de support ou un tube apres avoir été chauffé
dans un bain de silice.

Silicium solic

Creuset

en graphite Silicium liquide

Figure 111-12 : Etirage d’un ruban de silicium [80]

111-3-11 Fabrication des cellules

La particularité des cellules au silicium réside dans le fait que le matériau support et le
composant actif sont un seul et méme matériau. Ceci est rendu possible par le prix abordable
du silicium par rapport a d'autres matériaux semi-conducteurs. Apres le retrait des plaques, la
création des cellules permettra d'utiliser les propriétés semi-conductrices de la silice et de
convertir I'énergie lumineuse captée en énergie electrique.

I11-3-12 Principes de fonctionnement d'une cellule au silicium cristallin

Lorsque de I'énergie est appliquée a un matériau semi-conducteur, il se transforme d'un
matériau électriquement isolant en un conducteur. Cette énergie permet aux électrons de se
séparer du noyau de I'atome et de se déplacer librement dans la structure du matériau. Lorsque
cette énergie est fournie sous forme de lumiere, les photons ou « particules de lumiére »
transferent leur énergie aux électrons. Ensuite, nous discutons de I'effet photoélectrique.
L'idée derriére une cellule photovoltaique est de profiter de ce mouvement d'électrons et de le
transformer en un courant électrique utile. Pour ce faire, on utilise une électrode collectrice
reliée a un circuit électrique externe pour extraire des électrons du matériau.
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Figure 111-13: Empilement des couches d’une cellules photovoltaique au silicium cristallin

[86]

Toute l'astuce consiste a forcer les électrons a s'écouler dans I'électrode plutot qu'a se
recombiner avec des atomes charges positivement a l'intérieur du matériau. Cela nécessite que
le matériau contienne un champ électrique permanent interne. Pour ce faire, deux zones sont
créées, l'une chargée positivement et l'autre négativement, qui formeront ensemble une
jonction p-n. Cette jonction assure la fonctionnalité de la diode en permettant au courant de
circuler dans un seul sens et, par conséquent, en orientant le mouvement des électrons

I11-3-13 L'assemblage des modules

Les modules ont pour but de protéger les cellules de I'environnement exterieur et de faciliter
leur fonctionnement en minimisant au maximum les pertes optiques et les pertes d'énergie.
rendements apportés par I'échauffement des cellules actives.



Raccordement des cellules

‘} + Les cellules sont raccordées en chaines, puis les chaines sont
‘(} interconnectées entre elles pour former une matrice.

>

Encapsulation

« L'encapsulation de la matrice est réalisée par laminage a chaud:
les feuilletés sont montes en température et pressés sous vide. Le
film d’EVA placé entre le verre (face avant) ou le tedlar (face
arriére) et les cellules assure la cohésion de 'ensemble en
réticulant.

+ EVA: éthylene vinyl acétate

Encadrement et connexion des boites de jonction

0‘
n « Selon les cas, le module peut étre encadré ou non.

+ Chaque module est équipé d’une boite de jonction contenant des
diodes de protection et permettant son raccordement
électrique .

Flash test

« Les modules sont soumis a un test sous lumiére artificielle
calibree afin de mesurer leurs caracteristiques electriques
réelles.

Figure 111-14 : Assemblage des modules photovoltaiques
I11-4 L'utilisation du silicium dans I'industrie médicale

Absolument sans danger pour le contact direct avec le sang et les milieux biologiques, tubes
capillaires et autres tubes médicaux en silicone stérilisés a plusieurs reprises, fiables et
durables pour toutes les taches de chirurgie et de pharmacologie. Le silicium est un polymere
organosilicié, également appelé "polyorganosiloxane”. Les macromolécules de silicium sont
des chaines d'atomes de silicium et d'oxygéne accompagnés de différents radicaux. Les
polymeres de silicium ont trouvé une large application pratique depuis les années 1940. C'est
alors que les résines, les plastiques, les liquides, le caoutchouc de silicium ont commencé a
entrer fermement dans nos vies. Dans divers domaines, dont la médecine. En raison de
I'ensemble unique de propriétés, le silicium n'a pas de concurrents parmi les autres matériaux
de cette industrie. La bioinertie et la biostabilité du silicone sont inégalées. Mais ces
propriétés sont essentielles pour une utilisation dans la pratique médicale et I'équipement
médical.[87]



I11-4-1 Pourquoi le silicium est-il bon du point de vue d'un chirurgien ?

La premiére utilisation de silicium comme implant a eu lieu en 1948. Déja la premiére
expérience de ce type a montré que les implants en silicone n'irritent pas les tissus corporels,
ne sont pas toxiques, ne provoquent pas de réactions allergiques ni de rejet. Les propriétés
uniques du silicium ne sont pas épuisées pour autant : hydrophobicité, anti-adhésion et
hémocompatibilité sont a mentionner. Cela permet au silicone d'étre utilisé avec succes en
cardio et neurochirurgie, urologie, chirurgie plastique et reconstructive, etc.

111-4-2 Stérilité absolue

La résistance a la stérilisation est I'un des avantages importants du silicium. Une large plage
de température de fonctionnement (de -60°C a + 150 - 200°C) vous permet de stériliser les
produits en silicone avec de l'air a 180°C, dans un autoclave avec de la vapeur surchauffée a t”
120 - 130°C, faire bouillir pendant une temps arbitrairement long. Le silicium étant
chimiquement inerte, il résiste parfaitement aux effets des acides et des alcalis, des solutions
salines, de 'ammoniac, du peroxyde d'hydrogeéne, de l'alcool éthylique, de I'acétone. Le
silicone gonfle dans l'essence, les solvants et les hydrocarbures chlorés. Mais ce gonflement
est reversible. Les propriétés exceptionnelles des silicones ont détermineé leur utilisation dans
la technologie médicale. 1l n'y a pratiquement aucun domaine de chirurgie ou les silicones ne
seraient pas utiliseés, et il n'y a aucune zone du corps ou ils ne seraient pas injectés. Les
produits en silicium sont utilisés en général, cardiovasculaire, intracavitaire, neurochirurgie,
chirurgie maxillo-faciale, ophtalmologie, oto-rhino-laryngologie, orthopédie, urologie,
gynécologie, dentisterie, anesthésiologie. Et cette liste n'est pas encore complete. Depuis plus
de vingt ans, a la place de la méthode au peroxyde dans la fabrication des dispositifs
médicaux, une méthode spéciale « platine » (catalytique) de vulcanisation du silicone est
utilisée. Cette méthode est largement utilisée dans la pratique mondiale pour obtenir des
produits particulierement critiques : implants, endoprotheses, etc.[87]

111-4-3 Ceoeur en silicium

Tout le monde connait les sondes, les drains, les tubes, les systéemes de transfusion sanguine
et les gouttes en silicium ; mais de nouveaux produits médicaux étonnants a base de silicium
ont déja été créés et mis en ceuvre :

o fils électriques implantables ;

e électrodes pour stimulateurs cardiaques;

e des modeles de coeurs artificiels portés au stade d'expérimentations animales ;

e les systemes implantables pour lutter contre I'hydrocéphalie ;

e implants oculaires en silicium;

e pour la scléroplastie contre le décollement de rétine ;

e masques laryngés, etc
Le silicium a un grand avenir en médecine : un merveilleux matériau créé artificiellement par
I'hnomme contribue de plus en plus a prolonger la vie des gens et a maintenir la santé.[87]



Chapitre 1V:

Analyse et controle de la
gualite des roches noires
dans la production de
silice



V-1 Partie expérimental

Introduction

Dans ce chapitre nous étudierons les propriétés chimiques et physiques de quelques
échantillons: roche noire, argile et sable prélevés dans la zone de Msila.

Afin de connaitre le pourcentage de silice dans les roches noires, et de le comparer avec les
résultats montrés lors de I'étude de l'argile et du sable précédemment, nous réaliserons une
série d'essais (FTIR, DRX et Densit€)

La roche est définie comme un matériau solide de différentes formes et tailles dans la nature,
qui se caractérise par ses couleurs différentes les unes des autres en raison des différentes
caracteéristiques qui déterminent le domaine de ses utilisations dans la technologie

moderne.lV-1-1Préparation des Echantillons

IV-1-1-1Préparation des roches noires

Préeparation des roches noires Nous avons pris une quantité deroches noires, I'avons bien lavée
a l'eau, et l'avons séchée completement a l'air.

-

a) b)
Figure IV-1- : a)La roche noire b) roche fragmentée
IV-1-1-2 Concassages et broyage

Aprés avoir bien séché la roche noire, nous avons broyé la quantité de roche noire a étudier
par concassage manuel pour bien la broyer au moulin manuel.



Figure 1V-2 : Concassages et broyage des roches noires

a- concassage b-broyage manuel

IV-1-1-3 Analyse granulométrique par tamisage

La granulométrie est analysée en déterminant et en contrélant les diametres des différents
granulés composant la quantité de poudre a étudier a l'aide de tamis en fonction de leurs
diameétres. Les granulés isolés peuvent ainsi étre pesés pour déterminer la proportion de
chacun d'eux dans I'échantillon. La principale technique de classification reste le tamisage et
c'est ce que nous utilisons et étudions dans les travaux pratiques, en triant la taille des
particules selon la taille que I'on souhaite utiliser dans I'étude concernée. Les opérations de
tamisage sont simples, mais il est inévitable qu'il y ait des erreurs qui nuisent a la qualité du
produit tamisé pour de nombreuses raisons, notamment le colmatage des mailles avec des
granulés ou méme la distorsion des dimensions des ouvertures, etc. Nous avons étudie la taille
des granulés en tamisant la poudre de roche noire seche aprés en avoir pesé une quantité pour
I'étudier et la mettre dans la tamiseuse afin de la tamiser et séparer la taille de ses particules
afin qu'elle puisse les séparer selon leur diameétres puis pesez chacun séparément pour obtenir
les résultats suivants :

Prelever (0.385 kg) de roche noire.

Peser chaque tamis a vide a 1 g pré, soit mi la masse du tamis.

Constituer une colonne de tamis propres et secs dont l'ouverture des mailles est
respectivement de haut en bas :

0.2mm_0.1mm 0.08 mm  Omm
On commence par verser le sable sec sur la colonne et la fixer soigneusement sur lamachine
d'agitation mécanique, agité pendant 10 mn.

Arréter 1°agitateur, puis séparer avec soin les différents tamis.

Peser chaque tamis séparément 1 g prés.



Les résultats d'analyse granulométrique de la roche noire utilisé sont représentés dans le
tableau N°IV-1

PAR TAMISAGE

b) c) d) e)

Figure IV-3 : Tamisage de la poudre de roche noire broyée :
a) Série de tamis : b) classe fine (+0.2mm) ; c)classe fine (-0.2+0.1mm) ;
d) classe fine (-0.1+0.08mm) ; e)classe fine (-0.08+0mm)

Tableau IV-1 : Résultat de tamisage

Diamétre (mm) 0.2 0.2_0.1 0.1_0.08 0.08 0

Poids (Kg) 0.202 0.078 0.046 0.059




IV-1-2 Les caractéristiques des roches noires
IV-1-2-1 La Densité

La densité est définie comme une masse d'un volume, et elle est estimée a g/cm3 ou
kg/m3 , et c'est une propriété sensible dont la valeur n'est pas liée a la quantité de matiére
donnée par le relation : D = m/v

D : la densité

M : masse échantillon

V : voulum eau distillée

Objectif de I'expérience :

Pour I’'étudier de la densité des roches noire, on acommencer par les étapes suivantes :
1. On pese la roche m, ;

2. On pose la roche noire pesée dans un bécher contenant 400 ml d'eau et le peser m, ;

3. Puis on mesure le niveau d'augmentation du niveau d'eau, qui représente le volume de
roche noire ajouté a l'eau ms.

Figuer 1V-4 : Messure de la densité.

a) échantillon prépares ; b,c) processus de mesure; d) eau distillée ; €) roche noire dans
eau distillée ; f) voulum eau distillée



IV-1-3Analyse par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR)

IV-1-3-1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Appareillage expérimental

Pour notre étude physicochimique des dép6ts, nous avons utilisé la Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourrier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) de marque (Bruker
Tensor 27). Les mesures ont été effectuées de 4000 — 400 cm-* avec une résolution de 4 cm-1.

Ce spectrometre FTIR est composeé principalement de (figure.lV-4):
- Source ;

- Interférométre ;

- Détecteur ;

- Compartiment échantillon ;

- Laser ;

- Ordinateur.

Interférometre Source

Laser

Détecteur

Echantillon

Interferogram

Figure IV-5 : Schéma de principe d’un spectrométre FTIR



Figure 1V-6 : Appareil de FTIR

La source émet un faisceau infrarouge qui est réfléchi via un miroir et dirige vers
I’interférometre ou le codage spectral a lieu. A I’intérieur de I’interférometre, la radiation de
la source est immédiatement divisée en deux faisceaux par la separatrice. Le premier faisceau
(orienté vers un "miroir fixe") parcourt un chemin optique fixe tandis que le second un
chemin optique de longueur variable (car orienté vers un "miroir mobile"), avant d’étre
recombinés. Cette configuration donne lieu a des interférences qui peuvent étre constructives
ou destructives. Ainsi, I’interférometre permet de "scanner" toutes les fréquences du faisceau
en sélectionnant une par une les longueurs d’ondes avec la résolution voulue. Ce faisceau
modulé est ensuite réflechi via un couple de miroirs et capté par un détecteur qui mesure
I’intensité totale de la radiation infrarouge I’atteignant a travers toutes les fréquences et génére
un "interférogramme de référence™ appelé : "Background interferogram”. Celui-ci enregistre
I’intensité totale du rayonnement infrarouge atteignant le détecteur a chaque position du
miroir mobile. L’intensité du rayonnement détecté a une position donnée le long de I’axe des
X est indiquée par la hauteur (ou altitude) de la courbe a ce point.

Lorsque I’échantillon est placé, le faisceau infrarouge codé (ou modulé) interagit avec ce
dernier ou certaines fréquences peuvent étre absorbées ou partiellement absorbées. Le
détecteur enregistre I’intensité du signal a la sortie de ’échantillon en générant un
"interférogramme de 1’échantillon" appel¢ "Semple interferogram". En conséquence, le
faisceau recueilli a la sortie de I’échantillon est différent de celui le heurtant a I’entrée. C’est
comme si I’échantillon a laissé une "empreinte digitale" dans le faisceau infrarouge. Le laser
permet le calibrage interne de I’instrument. L’ordinateur transforme les deux
interférogrammes : de référence (Background interferogram) et de I’échantillon (Semple
interferogram) produits par le banc optique en un spectre infrarouge.

Compte tenu de ce que fournit l'appareil FTIR et de ce dont nous avons besoin dans I'étude de
I'échantillon (poudre de roche noire, d’argile), nous y avons effectué des analyses comme suit:
nous avons mis la poudre des échantillons sur un cristal ATIR, que I'on appuie délicatement a
la pince a épiler, ou I'on obtient un spectre qui apparait sous forme de vibrations. Chacun



d'eux représente un complexe de matériaux organiques dont les résultats sont analysés a l'aide
du logiciel Origin

IVV-1-4Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

IV-1-4-1LE PRINCIPE DE DIFFRACTION DES RAYONS X :

Les corps cristallins peuvent étre considérés comme des agrégations de plans de réseau plus
ou moins denses. Les plans contiennent des atomes (Fig. 1\VV-7) : Certains plans contiennent
beaucoup plus d'atomes que d'autres selon la formule chimique du minéral. Ces plans de
réseau sont séparés par des distances (d) distinctes selon la nature du cristal ou du minéral.
Avec un rayonnement d'une longueur d'onde suffisamment petite, des aberrations peuvent étre
obtenues au moyen de plans rétiniens (de la méme maniére que les rayons lumineux sont
déviés par de petites ouvertures de la rétine en optique). L'intensité de cette biréfringence
augmente car le niveau est « dense », c'est-a-dire riche en atomes [88].
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Figure IV-7: Organisation tri - périodique d'un cristal.
La diffraction des rayons X sur monocristal est utilisée pour étudier les structures
cristallines, et la diffraction sur poudre est principalement utilisée pour la
détermination de phase. Il s'agit d'une méthode non destructive utilisée pour I'analyse

qualitative et quantitative d’échantillons polycristallins.[89]

Grace a ce qui est fourni par les rayons X pour étudier les structures cristallines qui
fournissent une analyse qualitative et quantitative des échantillons (poudre de roche noire,
argile), nous avons effectué des analyses de composition minérale et des analyses chimiques
au niveau de la machine a rayons X dans la physique laboratoire de la Faculté des sciences

des matériaux pour extraire les résultats et les analyser a l'aide du programme HighScore



RX)L diffusé

RX A incident

Figure 1V.8 : Diffusion des rayons x et phénoméne de diffraction.

Figure 1V-9 : Appareille de mesure de la Diffraction des Rayons X (DRX)



Chapitre V-
Reésultat et discutions



V-1- La Densité
Echantillons :Roche noir

Densité g/cm3 :D = m/v D =39.94/20
D : la densité
M : masse échantillon

V : voulum eau distillée
D=1.97 g/cm3
V-2- Analyse minéralogiques-FTIR

Le spectre d'absorption infrarouge de la roche noire et argile Figure-V-(1-2) . Nous montrons
des échantillons du spectre FTIRLe composant principal de nos échantillons peut étre
spécifié. Le tableau :V- 2 résume les groupes fonctionnels présents a la roche noire et argile.
Dans la gamme des nombres d'onde éleves.
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Figure-V-1courbe FTIR de la roche noire 1’échantillon (-0,08).
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Figure-V-2courbe FTIR de I’argile.

Tableau :V-1: Principales bandes infrarouges I'absorption et ses liaisons associées.[90]

Band(cm_l)Bond(Vibrationmode)Co mpound

3429 H-O-H(stretchingvibration) Water
2924 C-H(stretchingvibration) OrganicCa
rbon
2855 C-H(stretchingvibration) OrganicCa
rbon
2511 (003)_Z(asymmetricalstretchandsymmetricalstret Calcite
ching)
1875 Quartz
1798 (CO3)~2(planebendingandsymmetricalstretchingc ~ Calcite
ombinationmode)
1616 H—OH(stretching) Water
1427 (CO3)~2(asymmetricalstretching) Calcite
1080 Si—O-Si(symmetricalstretching) Quartz
876 (CO3)~2(out-of-planebending) Calcite
779 Si—O(symmetricalstretching) Quartz
694 Si—O-Si(symmetricalbending) Quartz

459 Si—O-Si(asymmetricalbending) Quartz




V-3- Analyse minéralogiques-DRX

Apres le tragage du graphe si dessous de la variation de I’intensité des rayons X en fonction
de la variation des angles théta du goniométre ,donnés par le programme du diffractométre
(HighScore), on a commencé a faire 1’identification des pics du diffraction du quartz en
utilisant le fichier étalonné des valeur de chaque pic en comparant les angles 2théta
expérimentales avec ceux théoriques et on va identifier facilement les plans hkl.

Exemple d’identification des valeurs de chaque plan réticulaire.

Tracer les spectres de diffraction des rayons X (DRX) ; Origin
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Figure-V-3courbe DRX de la roche noire 1’échantillon de classe (-0,08 mm).

Ou:1- h K Iplan réticulaire du goniometre

[ral
|

= o

2- (a.u) arb.units Traduit de I'anglais-En science et technologie, une unité arbitraire ou
unité définie par la procédure est une unité de mesure relative indiquant le rapport
entre la quantité de substance, I'intensité ou d'autres quantités et une mesure de
référence prédéterminée.

La Figure-V-3montre que le quartz est caractérisé par des pics moins larges et plus
intenses comparés aux autres éléments Cette différence est attribuée au désordre
structural a longue distance dans notre échantillon de roche noire ainsi qu’a la présence
de quelques défauts des structures . Le diagramme de la silice, est bien caractéristique.

Cette figure montre les diagrammes de diffraction de la poudre de cette roche
caractérisée par l'intensité du rayon x reflétés par le silicium contenu dans cette derniére.

En effet, cette poudre est caractérisée par la présence de quelques éléments plus
importants mais moins intenses que dans le quartz (voir le pic du quartz d’intensité 1500).



Dans ce cas, et méme apres I'augmentation de I’angle théta, on constate toujours la
présence des phases de départ ce qui indique une transformation partielle du réseau SiO; En
revanche, on constate une transformation compléte de la structure du réseau de la silice
amorphe a chaque pas de I'angle théta.
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Figure-V-4Courbe DRX de I’argile.

Pour la Figure-V-4 les résultats présentés ci-dessus, montrent les faibles intensités des
rayons X reflétées par 1’échantillon en poudre d’argile pour chaque angle téta d’inclinaison
faite par le goniometre du diffractomeétre, et cela par rapport aux rayons reflétés par les
cristaux de la roche noire de comparaison. On peut donc conclure sur le lien étroit entre la
cinétique de réaction et 1’état structural du réseau de SiO».



Composition minéralogique

Pour Vérifier les analyses précédentes, nous avons demandé l'aide des laboratoires de
cimenterie Lafarge M’sila Corporation, ou les tests ont été effectués comme suit

1 composition minérale

2 analyses chimiques

Tableau V-2 : Analyse minéralogiques-DRX de roche noire

Analyse minéralogiques-DRX

Les phases
semples Calcite | dolomite | sidérite | ankérite | magnésite | quartz | pyrite | illite | kaolinite | albite | anorthite | K-feldspar
Echantillons | 1.09 3.23 0.13 0.57 0.12 90.73 | 0.05 | 1.22 1.94 0.59 0 0.34
Tableau V-3 : Analyses chimiques-FX de roche noire
Analyses chimiques-FX
c . Al20 | Fe20 | ca | Mg K2 | Na2 | P20 | TiO | cr2o0 | Mn20 Perte
ode Sio2 3 3 p o So3 o P 5 2 3 3 ZnO | Sro fau
eu
Echantillon | 92.6 21106 | 00| 0.0 0.1 | 0.0 | 0.00 0.10 | 0.01
s 9 0.28 | 041 5 9 8 4 0.07 8 5 3 0.006 0 0 2.86
Tableau V-4 : Analyses chimiques argile
Analyses chimiques-FX
. Perte
. Al20 Fe20 Ca Mg K2 Na2 P20 TiO Cr20 Mn20
Code Sio2 So3 ZnO SrO au
3 3 (0] (0] (0] (0] 5 2 3 3 feu
Echantillon | 38.8 17. | 20 | 01| 1.6 0.6 | 0.01 0.00
s 1 12.8 | 4.96 53 6 9 1 0.26 | 0.25 8 8 0.053 9 0.04 | 8.9




Conclusion générale



Conclusion général

De nombreux efforts de recherche ont été entrepris sur ce matériau silicium amorphe pour
comprendre ses proprié¢tés et d'élargir ses domaines d’application.

Le role essentiel de cet élément chimique c’est surtouts son utilisation, dans la technologie
des énergies renouvelables. Avant tous les avantages primaires, du silicium dans 1’industrie
c’est la possibilité de le déposer en couches minces sur de grandes surfaces avec un effet
économique tres haut par rapport a d’autres types de matériaux. Parallelement au dopage, il y
a la possibilité de changer le type de porteurs ainsi que I'ordre de grandeur de sa conductivite,
qui nous a permis d'envisager de nombreuses applications concernant la réalisation de
diverses structures électroniques

Dans ce mémoire on commencé par 1’étude des propriétés et caractéristiques des produits
initiaux du silicium qui est trés abandonnée dans 1’écorce terrestre qui est la silice, dont la
teneur en silicium peut atteindre les 90% avant son traitement.

La comparaison de quelques types de silicate et de produits siliceux avec la DRX puis par
infrarouge, apres leur analyse granulométriques nous a aidé de comprendre I’importance de ce
matériaux méme, pour le changement des propriétés électrique et magnétiques des métaux et
alliages

La technologie du dopage du silicium naturel a été developpée tres rapidement dans plusieurs
pays industriels malgré les difficultés d’obtenir un silicium dopé, par exemple le dopage au
bore en faibles concentrations est difficilement utilise pour rendre le parfait et obtenir une
conductivité minimale. Ce matériau est I'élément actif de nombreux dispositifs électroniques
comme les cellules solaires, les photorécepteurs et les transistors en couches minces (TFT).
Les dopages élevés sont nécessaires pour réaliser les structures pin ou pour obtenir des
contacts ohmiques sur le matériau qualifié.

L’emploi de semi-conducteurs u silicium dopés doit atteindre des rendements a 1’état de 1’art.
Ceci peut étre assure en évitant les degradations engendrées pendant les opérations de dopage.

En conclusion, nous avons donné des explications sur le dopage et son contrdle pour les
semi-conducteurs pour I’améliorer des performances de dispositifs électroniques organiques
tels que les cellules photovoltaique organique (OPV). Pour les futurs chercheurs maintenant
on peut montrer I'utilité de cette technologie de dopage pour contribuer a une utilisation
durable du silicium en abondance dans notre globe terrestre et pour optimiser le pouvoir
énergétique de ce matériaux et voir I’intérét de la communauté scientifique.
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Résumé

Les avantages du siliciumont permis aux industries de se développer surtous celles des
énergies renouvelables( 1’érgie solaire ) ;de 1’¢éléctronique et sa possibilité de d” étre déposé
en couches minces sur de grandes surfaces avec un effet économique tres élevé par rapport a
d'autres types de matériaux. Dans cemémoire, nous avons commenceé a étudier les propriétés
des produits primaires de silicium qui sont trés abandonnés dans la 1’écorse terrestre, qui est la
silice, dont la teneur en silicium peut atteindre 90% avant son traitement.

Nous avons également présenté des explications sur le dopage et le réglage des semi-
conducteurs pour améliorer les performances des dispositifs électroniquestels que le
photovoltaique. Pour les futurs chercheurs, c’est une contribution a porte ouverte pourles
spécialistes en matériaux pour une utilisation durable de cette technologie de dopage du
silicium qui est une richesse que Dieu nous a donné pour sa bonne exploitation dans notre
monde et pour améliorer I'énergie de ce matériau et voir l'intérét de la communauté
scientifique.

abstract

The advantages of silicon have enabled industries to develop, especially those of renewable
energies (solar energy); electronics and its possibility of being deposited in thin layers on
large surfaces with a very high economic effect compared to to other types of materials. In

this thesis, we began to study the properties of the primary products of silicon which are very
abandoned in the earth's crust, which is silica, whose silicon content can reach 90% before its
treatment.

We have also presented explanations of doping and tuning of semiconductors to improve the
performance of electronic devices such as photovoltaics. For future researchers, it is an open
door contribution for materials specialists for a sustainable use of this silicon doping
technology which is a wealth that God has given us for its good exploitation in our world and
to improve the energy of this material and see the interest of the scientific community.

gadla
(ArailAiUA) 32205 50 ) sdailliaile lalls bl i
(S AV alle) sl laalaanii japbiaid) il pSalanliledas Hladadlea NS gila g ySIY ¢
abiarliConiil) 5elSiludln ooy )V piid) iletadaiilainlls Kbl Ylilatiallailiaddiul jrdliladlle Ila ded
Liallaald 790 U sSilualliala) 55,
A g g e SILSATMGAL 5 IV TS Jeadle ) ilinailidlen sallabudilarin gladialliala i)y Ladile
HUac s o i geoded sSulililadiedyigilal viveallaladin Y Malion) sallilad Vs sidedan luasgdepubiiadliia Ll il
ainallio 5alalliy y ) spalalls adiaiseat] glialledaalilgDUai gl



	MEMOIRE DE FIN D’ETUDE
	MASTER
	En Génie Mécanique
	People's Democratic Republic of Algeria
	Ministry of Higher Education and Scientific Research


