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DETERMINATION DE LA LIMITE THEORIQUE DES CONVERTISSEURS
DE PHOTONS « DOWN CONVERTERS » INTEGRES DANS DES
CELLULES SOLAIRES A BASE DE SILICIUM DE 3*™ GENERATION

Résume :

L’utilisation contr6lée des résonances de plasmons de surface dans les nanostructures
métalliques a suscité un intérét considérable dans plusieurs domaines, notamment les
dispositifs photovoltaiques. La diffusion des nanoparticules métalliques est un phénomene
bien connu et a longtemps été débattu. L’étendue relative de I’absorption et de la dispersion
dépend de la taille des nanoparticules. Le dép6t de nanoparticules métalliques a la surface de
la cellule photovoltaique permet d’augmenter I’absorption de la lumiére incidente et de
réduire les pertes optiques. Les techniques de dépdt de nanoparticules de métal les plus
couramment utilisées sont les suivantes : Bottom-up et Top-Down.

Dans cette thése, nous étudions I’effet de la taille des nanoparticules d’argent et d’or
(np-Ag, np-Au) intégrées dans une couche antireflet (d’oxyde de silicium ou du nitrure de
silicium). L’effet plasmonique convertis les rayons ultraviolets dispersés (absorbés par les
np-Ag) en rayonnement visible. L’utilisation du logiciel DDSCAT a permis de calculer la
dispersion et I’absorption des ondes électromagnétiques par des cibles a I’échelle
nanométrique avec des géométries arbitraires, en utilisant I’approximation discréte dipolaire
(DDA). Ce dernier est utilisé pour modéliser ces particules disposées sur un réseau cubique,
sous la forme d’ensembles interactifs de dipbles. La variance de la taille des np-Ag nous a
permis de déterminer la taille optimale qui absorbe les rayons ultraviolets maximaumes. Les
résultats de la simulation montrent que la taille optimale des np-Ag confinées dans la matrice
SiN est de 110 nm. Or, la variation de la taille des np-Au confinées dans la matrice SiO2 ou
SiN, nous a amené a conclure que le comportement des np-Au ne change pas si I’indice de
réfraction de la matrice est inférieure ou égal a 2. La taille des np-Au incorporées dans la
matrice SiO2 ou SIN est de 20 nm. Finalement, on peut conclure que les nanoparticules
métalliques peuvent augmenter I’absorption des rayons dissipés en surface avec un gain
de 1,1%.

Mots clés : Cellule solaire, Silicium cristallin, Nanoparticule, convertisseurs vers le bas,
Plasmon.



DETERMINATION OF THE THEORETICAL LIMIT OF
"DOWN CONVERTERS" PHOTON CONVERTERS INTEGRATED IN
3'Y GENERATION OF SOLAR CELLS BASED ON SILICON

Abstract:

The controlled use of surface plasmon resonances in metallic nanostructures has attracted
considerable interest in several areas, including photovoltaic devices. The diffusion of metal
nanoparticles is a well-known phenomenon and has long been debated. The relative extent of
absorption and dispersion depends on the size of the nanoparticles. The deposition of metal
nanoparticles on the surface of the photovoltaic cell makes it possible to increase the
absorption of the incident light and to reduce the optical losses. The most commonly used
metal nanoparticle deposition techniques are : Bottom-up and Top-Down.

In this thesis, we study the effect of the size of silver and gold nanoparticles (np-Ag,
np-Au) integrated in an antireflection layers (silicon dioxide and silicon nitride). The
plasmonic effect converts scattered ultraviolet rays (absorbed by np-Ag) into visible radiation.
The use of the DDSCAT software has made it possible to calculate the dispersion and
absorption of electromagnetic waves by nanoscale targets with arbitrary geometries using the
dipole discrete approximation (DDA). It’s used to model these particles arranged on a cubic
lattice, as interactive sets of dipoles. The variance in np-Ag size allowed us to determine the
optimal size that absorbs maximum UV radiations. The simulation results show that the
optimal size of np-Ag is 110 nm. However, the variation in the size of the np-Au confined in
the SiO2 or SIN matrix, brougth us to conclude that the behavior of the np-Au does not
change if the refractive index of the matrix is less or equal than 2. The size of the np-Au
incorporated into the SiO2 or SiN matrix is 20 nm. Finally, it can be concluded that the metal
nanoparticules (np-Ag) can increase the absorption of surfacedissipated rays with a gain
of 1.1%.

Keywords : Solar cell, Crystal silicon, Nanoparticle, Down-converters , Plasmon.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis le début des années 90, les nanosciences et les nanotechnologies ont connu un
essor considérable. Elles sont présentes dans de nombreux domaines comme la biologie, la
micro- et I’optoélectronique, la chimie ou encore I’optique. Les nanotechnologies représentent
aujourd’hui un domaine scientifique et technique en plein essor. Elles sont en voie de
constituer le cceur de la prochaine révolution industrielle. 1l est clairement établi qu’a cette
échelle, le comportement de la matiere donne lieu a de nouvelles propriétés fondamentales,
ainsi que les propriétés electroniques, magnétiques, structurales et optiques qui dépendent de
la taille des nanostructures et peuvent différer du matériau massif. Le préfixe nano se référe
au minimum a I’une de leurs dimensions, comprise entre 1 et 100 nm. Elles se caractérisent
souvent par des propriétés électriques, chimiques, optiques et magnétiques différentes du
materiau massif.

Ces propriétés nouvelles font des nanomatériaux un sujet en pleine expansion, d’intérét
tant fondamental que pratique, particulierement en photovoltaique et en microélectronique.
Plus particulierement, les nanoparticules d’or et d’argent occupent une place importante dans
divers domaines de la science et de la technologie en raison de leurs propriétés spécifiques et
de leur large champ d’applications.

Le nitrure de silicium (SiN) est un matériau largement développé dans le domaine de la
microélectronique. 1l a été employé pour diverses applications comme isolant pour des
transistors a couches minces ou comme couche de passivation. Sa bande interdite importante
ainsi que son fort indice de réfraction lui conférent des propriétés intéressantes pour I’optique
intégrée. Ainsi, de nombreux travaux ont déja porté sur la mise au point de guides d’ondes et
de composants optiques a base de nitrure de silicium [1]. Par ailleurs, le dép6t de nitrure de
silicium hydrogéné (SiNxH) par PECVD a basse température a trouvé plus récemment de
nombreuses applications, notamment pour diminuer les pertes optiques (comme couche
antireflet) et pour améliorer la passivation des cellules solaires [2]. Une premiere approche
consisterait a rendre ce matériau actif dans les processus de photogénération et de collecte des
porteurs. Un tel objectif pourrait étre atteint en exploitant le concept de « down-conversion »
par lequel des photons de grandes énergies sont convertis par I’intermédiaire de couches
nanostructurées en plusieurs photons de basses énergies. Ce mécanisme permettrait donc
d’augmenter le photocourant généré par la cellule.

Le présent travail porte sur I’étude d’agrégats d’or (Au) et d’argent (Ag) supportés sur
le nitrure de silicium. Notre but est d’étudier I’effet de la taille des nanoparticules métalliques
integrées dans une couche antireflet sur la face avant des cellules solaires de silicium

cristallin.
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Ce mémoire de these comprend quatre chapitres. Dans le premier chapitre nous
présentons des notions fondamentales concernant le rayonnement solaire et les concepts
avancés de 3°™ génération a base de nanomatériaux. Nous rappelons quelques généralités sur
les nano objets, leurs méthodes d’élaboration ainsi que leurs applications dans les divers
domaines. Nous insisterons particuliérement sur les propriétés des matériaux utilisés dans ce
travail, & savoir, le nitrure de silicium, I’or et I’argent.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les propriétés physico-chimiques des
nanoparticules et leurs effets sur le rendement des cellules photovoltaiques, ainsi que les
matrices diélectriques et I’intérét du nitrure de silicium (SiN). Nous présentons aussi le
phénoméne de I’absorption et la diffusion des nanoparticules métalliques qui est un
phénomeéne important. Ce dernier a attiré I’attention des chercheurs depuis toujours di a la
luminescence des nanoparticules métalliques. Les matériaux nobles ont un grand intérét dans
le domaine photovoltaique.

Le troisieme chapitre est dédié aux nanoparticules métalliques (I’or (Au) et I’argent
(Ag)). Nous étudions les propriétés électriques et optiques des métaux nobles. Nous nous
intéresserons, plus particulierement, a I’étude des phénomenes d’interaction entre la lumiere
et les nanoparticules métalliques dont la taille est inférieure a la longueur d’onde de la lumiére
incidente. Nous présentons la théorie de Mie qui explique leurs propriétés et leurs effets sur
les dispositifs optoélectroniques qui sera notre objectif dans cette thése. Les phénomeénes
d’interaction entre la lumiere et les nanoparticules métalliques dont la taille est inférieure a la
longueur d’onde de la lumiere incidente seront détaillés dans cette partie.

Les résultats et leurs discussions sont exposés dans le chapitre 1V. Nous allons
présenter dans ce chapitre le logiciel de simulation DDSCAT avec une étude des matrices
utilisées dans notre simulation. Dans une premiére étape, nous présentons les plasmons ainsi
que les propriétés de la matrice étudiee (SiN, SiO2). Dans une seconde étape, nous étudierons
I’effet de la taille des nanoparticules métalliques (np-Ag et np-Au) dans les couches
antireflets. Les résultats de ce travail seront présentés a la fin de ce chapitre avec une
conclusion qui présente la taille optimale.

Nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale sur I’ensemble du travail
réalisé. Les perspectives de ce travail ouvrent un débat intense afin de comprendre le réle des

nanoparticules dans I’avenir.
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Introduction

La production des énergies reste toujours un des soucis de I’homme. L’énergie
photovoltaique est I’une des énergies renouvelables tres prometteuse pour avoir un monde
propre et non pollué. La conversion photovoltaique consiste a convertir directement I’énergie
lumineuse en énergie électrique. Cette transformation est effectuée par les cellules solaires. La
premiere cellule a homojonction en silicium a été fabriquée en 1954 au Laboratoire BELL
avec un rendement voisin de 6%. En 1960, ce rendement a été porté a une valeur supérieure a
10% pour les cellules solaires a base de silicium monocristallin [3]. Dans ce chapitre, on
présente la technologie photovoltaique et ses concepts avances.

I Le photovoltaique — évolution technologique et perspectives

Les technologies photovoltaiques de la 1% génération sont basées sur I’utilisation du
silicium massif. Ces technologies sont en expansion et conforteront trés probablement leurs
positions dans les prochaines années comme en témoigne I’évolution des capacités de
production mondiale. La seconde génération de technologie pour le photovoltaique est quant a
elle basée sur les couches minces. Son attractivité a augmenté récemment grace a son
potentiel de réduction du co(t de la matiére premiere. Les couts de production par unité de
surface sont moindres étant donné que les substrats utilisés (verre, polyméres, céramique) sont
meilleurs marchés que le silicium mono ou multi cristallin. Méme si les rendements de
conversion énergétique obtenus sont plus faibles (5 a 15 %), de maniére globale le codt de
production par watt estimé est de 2 a 3 fois inférieur a celui de la 1% génération dans le cadre

d’une production de masse [4].
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Figure I-1: Projections des rendements en fonction du cout de production par unité de surface
pour la premieére (1), deuxieme (1) et troisieme génération de technologie photovoltaique (l11)
a base de silicium cristallin, couches minces et concepts avanceés utilisant les couches mince
respectivement) [5]
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A long terme, les approches dites de 3°™ génération sont prévues pour associer les
faibles codts de production par unité de surface de la technologie de couche mince tout en
dépassant les limites conventionnelles d’efficacité.

Les colits de production en W/m? pourraient diminuer une nouvelle fois d’un facteur de 2 a 3
par rapport a la seconde génération comme montre la figure 1-1.

Un rendement de 25% obtenu avec une technologie de couche mince réduirait
considérablement le prix. De plus dans une optique d’intégration a grand échelle, les
matériaux utilisés devront étre abondante et non toxiques [3].

Il Conversion photovoltaique

Pour améliorer le rendement d’une cellule photovoltaique, une démarche classique
consiste a estimer le rendement maximal par I’intermédiaire de modeles thermodynamiques.
Cela permet de comprendre I’origine des pertes observées lors de la conversion de I’énergie
lumineuse en énergie électrique.

I1.1 Considération thermodynamique

Le rayonnement solaire incident est constitué de photons dont la longueur d’onde
s’étend de I’ultraviolet (200 nm) a I’infrarouge (2500 nm). Le flux maximal de photons
incidents se situe dans le visible a 600 nm comme le montre la figure 1-2. La puissance de ce
rayonnement est de 1360W/m? hors atmosphére et de 1000W/m? au niveau de la mer (soleil
au zenith et ciel dégagé). Cette différence est engendrée par I’absorption d’une particule du

rayonnement solaire au niveau de I’atmosphere [4].
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Figure 1-2 : Rayonnement solaire incident hors atmosphére et au niveau de la mer [4]

D’aprés la thermodynamique, le rendement de Carnot associé a la conversion de
I’énergie solaire, en utilisant le soleil comme source chaude (6000 K) et la cellule solaire
comme source froide (300 K), est idéalement 85% [4]. Cependant les concepts et les
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matériaux actuels aboutissent a des valeurs de rendements effectifs tres éloignés de la limite
thermodynamique. Une cellule conventionnelle est réalisée par une simple jonction PN.
W. Shockley et H.J. Queisser [6] ont été les premiers a développer un modele prenant
notamment en compte la simple jonction d’une cellule photovoltaique. Leurs hypotheses sont
les suivantes :

v" Le soleil est un corps noir a la température de 6000 K.

v" La cellule solaire est un corps noir a la température de 300 K.

v" La cellule solaire absorbe tous les photons d’énergie supérieure a I’énergie de gap.

v Chague photon absorbé crée une paire électron-trou immédiatement dissociée.

v" Les porteurs de charges sont immédiatement thermalisés (phonon).

v" Les combinaisons se font uniquement de maniére radiative.

v' Les porteurs de charges non recombinés sont collectés.

D’apres ce modele, le nombre d’électrons générés par la cellule solaire circulant dans un
circuit électrique externe est égal au nombre de photons d’énergie supérieure a I’énergie de
gap moins le nombre de photons émis par recombinaison radiative. Cette approche permet de
déterminer le rendement maximal d’un systéme a simple jonction qui est de 31% pour un gap
de 1,3eV. Pour le silicium, qui posséde une énergie de gap de 1,12eV, le rendement maximal
est de 29% [4]. D’apres ce modele, on constate que la réduction drastique (de 85% a 31%) du
rendement maximal est due aux pertes dans la cellule conventionnelle qui sont la transparence
de la cellule aux photons possédant une énergie inférieure a I’énergie du gap et les pertes par
thermalisation de I’énergie de photons excédant I’énergie de gap. Ces pertes sont présentées

dans la figure I-3.
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Figure 1-3: Principales pertes intrinseques pour une cellule photovoltaique en silicium.
1- Pertes des photons de grandes longueurs d ‘onde.
2- Pertes dues a | ‘énergie excédentaire des photons [7].
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111 Technologie des cellules solaires

De nombreuses techniques de dépdt sont employées pour développer les couches
minces. Les plus utilisées sont celles en phase vapeur qu’on peut classer dans deux grandes
familles : les méthodes physiques dites PVD (Physical Vapor Deposition) a savoir la
vaporisation thermique et la pulvérisation et les méthodes chimiques dites CVD (Chemical
Vapor Deposition) [1]. Chaque matériau de revétement a une technique de dépdt appropriée.
L’ application d’un matériau est directement liée a ses propriétés, elles-mémes fortement

dépendantes de la méthode d’élaboration, notamment dans le cas des couches minces.

I11.1 Le dep6t chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot chimique en phase vapeur met en jeu I’interaction de molécules gazeuses (les
précurseurs) dans une enceinte contrblée (pression, atmosphére, température...). Des especes
réactives sont alors créées et les processus d’adsorption et de désorption a la surface d’un
échantillon conduisent a la formation d’un dépét solide. Les précurseurs gazeux nécessaires a
la réaction peuvent étre dilués dans des gaz vecteurs neutres, de maniere a accélérer la
diffusion des espéces chimiques et/ou faciliter le transfert d’énergie. La technique d’activation
la plus couramment exploitée est I’énergie thermique, utilisée dans différents procédés
comme I’APCVD (Atmospheric Pressure CVD), la RTCVD (Rapid Thermal CVD) ou la
LPCVD (Low Pressure CVD). Pour les applications photovoltaiques mettant en jeu le
silicium multicristallin, le budget thermique doit étre le plus faible possible, a la fois pour des
considérations de co(t et de détérioration des propriétés électroniques du silicium. De plus, le
nitrure de silicium (SiN) doit pouvoir fournir de I’hydrogéne au volume du substrat. Afin de
limiter I’apport thermique, d’autres techniques, appelées CVD assistées, sont développées a
partir de sources d’energie différentes [1].

111.2 Dépot assisté par plasma (PECVD)

Inventée en 1965 par Sterling et Swann [8] et initialement utilisée dans le domaine de la
microélectronique, la technique PECVD fut ensuite appliquée a I’industrie photovoltaique a
partir du milieu des années 1970 pour la réalisation de cellules en silicium amorphe. C’est en
1981 que Hezel et Schorner [9] transférérent la fabrication du nitrure de silicium par voie
PECVD de la microélectronique a I’industrie des cellules en silicium cristallin. Depuis, de
nombreuses recherches ont été menées au sein de laboratoires universitaires et industriels
pour optimiser cette technique de dép6t [10].

Un plasma est un milieu gazeux ionisé, caractérisé par des densités d’espéces neutres
(no), d’ions (n;) et d’électrons (ne). C’est un milieu conducteur globalement neutre (ne = ny).

L’interaction électromagnétique entre les divers constituants contribue a la conservation de



Chapitre | Introduction aux concepts avancés pour la conversion photovoltaique

I’équilibre global du systéeme. Tous les constituants du mélange possédent une énergie
cinétique élevée et le plasma n’est pas en général a I’équilibre thermodynamique. Pour créer
un plasma, il faut apporter au mélange gazeux une énergie suffisante pour qu’elle génere des
collisions entre les espéces en présence, entrainant I’extraction d’électrons et la création
d’ions. Pour que le plasma subsiste dans le temps, il faut de plus que cette énergie soit
supérieure aux différentes pertes engendrées, entre autres par les recombinaisons d’ions sur
les parois du réacteur. La solution la plus répandue est I’application au mélange gazeux d’un
champ électromagnétique, variable ou non. Le couplage entre la puissance électrique et le
plasma se fait, en général, de maniere capacitive ou inductive, avec une certaine fréquence qui
conditionne les mécanismes d’interaction s’y produisant [2].

Tout gaz neutre contient une trés faible proportion d’électrons et d’ions. Pour renforcer
cette présence, il est courant d’amorcer un plasma avec une décharge haute tension, qui
génere localement un exces d’ions et d’électrons. Ces particules chargées vont étre accélérées
sous I’influence du champ électrique, et rentrent en collision avec les neutres, qu’elles vont a
leur tour ioniser. Ceci produit un effet d’avalanche, compensé éventuellement par les
différentes recombinaisons des charges, qui conduisent a la formation d’un plasma a I’état
stationnaire. Les collisions élastiques entre espéces entrainent une répartition de I’énergie
dans le gaz. Dans le cas de collisions inélastiques, une partie de I’énergie cinétique est
consommée dans la production de nouvelles espéces. Les interactions entre les différentes
especes chimiques se produisant dans un plasma sont diverses et peuvent étre classées en

deux grandes catégories [2] :
v" Les collisions entre les électrons du plasma et les gaz présents.
v Les réactions entre les espéces produites et d’autres molécules.

Dans le domaine photovoltaique, les réacteurs PECVD sont largement utilisés pour
déposer la couche antireflet en nitrure de silicium. Le processus d’un tel dépdt peut étre

dissocié en deux étapes:
v Production dans le plasma et son voisinage d’espéces réactives nécessaires au
dépét.
v" Mécanismes de surface entrainant le dép6t proprement dit.

Les gaz précurseurs majoritairement utiliseés sont le silane (SiH4) et I’ammoniac (NHz),
éventuellement dilués dans un gaz neutre (Ar, He, N>...) de maniere a stabiliser et augmenter

la densité de plasma. L’azote (N2) peut remplacer I’7ammoniac, méme s’il est plus difficile a



Chapitre | Introduction aux concepts avancés pour la conversion photovoltaique

dissocier : I’énergie de liaison N-N vaut 9.8 eV alors que N-H est 4.7 eV [11]. Nous ne

considérerons que le cas d’un plasma silane/ammoniac (non dilué) [12,13].

Il existe fondamentalement deux types de réacteurs PECVD (Figure 1-4). Dans la
premiére configuration, I’échantillon est directement en contact avec le plasma : c’est le
réacteur de type direct — le plus répandu dans I’industrie. Dans le deuxiéme type de réacteur,
I’excitation des espéces gazeuses par le plasma se produit en amont de la chambre de dép6t :
c’est le réacteur de type remote ou en post-décharge.
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Figure 1.4 : (a) Réacteur PECVD de type direct et (b) réacteur PECVD de type remote [10].
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IV Les nanocristaux et les concepts photovoltaiques

A I’échelle mondiale, les nanotechnologies suscitent en plus d’intérét et sont en voie de
constituer le cceur de la prochaine révolution industrielle. Le développement des sciences
nous a amenés a un point de convergence ou les technologies de pointe sont a I’étape de la
manipulation de la matiére dans ses plus petits éléments constituants. Dés 1959, le physicien
américain Richard Feynman a lanceé le défi a la communauté scientifique d’aller au cceur de la
matiére pour la transformer, molécule par molécule. Mais a cette époque, une telle vision ne
pouvait étre concrétisée avant I’arrivée de certaines percées scientifiques comme celle qui fut
apportée en 1981 par Gerd Binning et Heinrich Rohrer : le microscope a effet tunnel. Grace a
cet outil, on pouvait enfin « voir » la matiere a I’échelle atomique. Les activités de recherche
vers la fin des années 80 se répartissaient entre différents champs d’intéréts non reliés. En
1991, S.lijima decouvre les nanotubes de carbone, un élément incontournable des
nanotechnologies. Mais jusqu’en 1996 les nanosciences sont reléguées au titre de « science-
fiction », car les applications ne sont pas encore publiqguement reconnues. En 1996, aux Etats-

Unis, des groupes d’experts commencent a se réunir régulierement pour discuter les plans et
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programmes dans le domaine des nanosciences et nanotechnologies. L’un de ces groupes
continue officieusement ses activités jusqu’en 1998, ou I’on crée I’Interagency Working
Group on Nanotechnology (IWGN) qui deviendra plus tard; en 2000, le National
Nanotechnology Initiative (NNI), ce qui marque le début de I’eére des nanosciences. Le
caractére particulier des nanotechnologies qui en fait le domaine le plus prometteur des
nouvelles technologies est le fait qu’a I’échelle a laquelle on opere, les lois de la physique
conventionnelles ne s’appliquent plus de la méme maniere. Les propriétés physiques,
chimiques, biologiques a I’échelle nanométrique ne peuvent étre directement déduites de
celles qui sont connues a ce jour, aux échelles habituelles. Si on arrive a manipuler la matiére
a échelle nanométrique, c’est-a-dire a I’échelle des plus petits éléments la constituant, on sera
en mesure de modeler la matiere selon nos besoins. Les conséquences prévisibles sont alors
presque infinies. On parle dans ce cas de la 3°™ révolution technologique, aprés la révolution
industrielle et celle de la microélectronique.

IV.1 Définition des nanocristaux

Le monde des nanosciences et des nanotechnologies - le « nano monde » - recouvre les
objets de taille nanométrique dont certains phénomeénes et effets sont inattendus. Ces
spécificités leur ouvrent un large éventail d’applications et méme si certaines sont déja autour
de nous, leur potentiel de développement est considérable. Qu’est-ce que le nanomeétre? Le
préfixe « nano », d’origine grecque, signifie « trés petit ». Un nano metre est une unité de
mesure qui correspond au milliardieme de métre ou a un millioniéme de millimetre. C’est
environ 30 000 fois plus fin que I’épaisseur d’un cheveu et 100 fois plus petit que la molécule
d’ADN. Par comparaison de taille, la Terre est a une pomme ce que cette pomme est a une
nanoparticule de 1nm. Aborder « I’échelle nanométrique », revient a évoquer soit des objets
dont la taille évolue entre le nanomeétre et quelques centaines de nanometres, ou des effets
spécifiques aux dimensions nanométriques [4].

Les nanomatériaux sont des matériaux composes ou constitués complétement ou en
partie de nano-objets qui leur conferent des propriétés améliorées ou spécifiques de la
dimension nanométrique:

1- une dimension nanométrique : nano feuillet.

2- deux dimensions nanométriques : nanotube.

3- trois dimensions nanométriques : nanoparticule.
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Figure 1. 5 : Représentation de | ‘échelle nanométrique.

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers
d’atomes. Cette définition exclut donc les objets dont la plus petite dimension est comprise
entre 100 et 1000 nm. A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les
nanoparticules se situent principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines

(Figure 1.6). La plupart des nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou d’atomes.
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Figure 1.6: Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales
structures chimiques et biologiques.
La composition du cceur des nanoparticules est trés variée : il peut s’agir
d’assemblages organiques ou inorganiques [14]. On cite parmi ces nanoparticules :
v" Les liposomes [15] sont des vésicules constituées d’une ou plusieurs doubles couches
concentriques de phospholipides et de molécules de cholestérol encapsulant un

réservoir aqueux. La taille des liposomes varie entre 30 nm et plusieurs micrometres.

10
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v’ Les agrégats sont des objets résultant de la réunion d’un ensemble d’éléments
distincts de méme nature. En physique les agrégats sont des ensembles de quelques
atomes a quelques dizaines de milliers d’atomes ou de molécules (~1 & quelques 100
nanometres de diametre). Les agrégats constituent un état intermédiaire entre I'atome
isolé et le cristal pour lequel toutes les propriétés de la matiere changent.

v" Les nanoparticules polymériques, qui ont été développées par Couvreur et al dans les
années 1980 [16]. Différents polymeéres ont ensuite été utilisés avec succes pour
former des nanoparticules. Les plus couramment utilisés actuellement étant le poly
(acide lactique), le poly (acide glycolique) et leur copolymeére le poly (lactide-
coglycolide), respectivement abrégés.

v' Les nanoparticules organiques, des nanoparticules inorganiques ont également été
développées. Les plus courantes sont les nanoparticules métalliques d’or [17 ,18] ou
d’argent (qui font I’objet de notre travail), les nanoparticules magnétiques [19], les
nanoparticules en silice [20] et les nano cristaux semi-conducteurs [21,22].

IV.2 Procédés d’élaboration des nanomatériaux

De nombreuses techniques permettent de fabriquer des nanomatériaux. A cette fin,
plusieurs parametres doivent étre maitrisés : la taille, la forme, la composition et le degré
d’agglomération des particules pour les systémes dispersés et les grains pour des matériaux
massifs. Deux grands types d’approches sont différenciés : I’approche « bottom up » et
I’approche « top down ». Dans ces approches, des méthodes sont fondées sur des
transformations de la matiére a partir d’un état gazeux, d’un liquide supercritique ou d’un état
solide. On trouve dans ces transformations des principes chimiques et/ou physiques : réaction
chimique, transformation de phase, phénomenes de diffusions, sollicitation mécanique, force
d’adhésion et phénomene d’encombrement stérique (auto-organisation) et le couplage de
plusieurs phénoménes comme les transformations chimiques et I’auto arrangement (matériaux
hybrides organique-inorganique). Il existe également des techniques de contrdle direct de
I’état nanométrique, c’est-a-dire une fabrication contrdlée de nano-objets par assemblage a
I’échelle atomique grace a des techniques utilisant les microscopes a force atomique ainsi que
la fabrication de nano-objets ou de séries de nano-plots utilisant les techniques de la
microélectronique : électrolithographie puis dépot de matiere par jet moléculaire.

Les deux approches tendent a converger en termes de dimension des domaines
nanométriques. L approche « bottom up » ou du bas vers le haut consiste a assembler des
motifs atomiques ou moléculaires afin de constituer des objets nanométriques [23,24]
(Figure 1.8). Il parait plus riche en termes de type de matiére, de diversité d’architectures et de

contrle de I’état nanométrique (taille, dispersion de taille, positionnement des molécules,
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forme), I’approche « top down » (c’est-a-dire de haut en bas consiste a minimiser par les
moyens de réduction de taille de dispositifs existants) permet d’obtenir des quantités de
matieres plus importantes mais le contréle de I’état nanométrique est plus délicat.

Dimension
1mm

Approche ""top down'™

10um

Tum

100nm

10nm

Tnm

O.1nm
1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Anneée

Figure I-7 : Approches “bottom-up” et “top-down” (Nanoscience & Nanotechnologies :
Opportunities and uncertainties, Royal Society (2004) — (www.nanotec.org.uk)

Mécano-synthésa
Consolidation et densification
Techniques de forte

déformation

Pyrolyse laser i
Evaporation/condensation
Flasma thermigue
Techniques sol-gel

Réactions en phase vapsur
(CVD)

Approche « ascendante » (bottom-up) ;

Figure 1. 8 : Approche ascendante et approche descendante.

Les procédés actuels permettant I’élaboration de nano-objets sont classés en deux grandes
catégories :

v' Elaboration par voie physique.

v' Elaboration par voie chimique.
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a) La voie physique
L’élaboration de nanoparticules peut étre réalisée par I’action de micro-ondes ou a partir
d’une phase vapeur extraite d’un matériau source par chauffage (fusion en creuset ou sans
creuset, pyrolyse laser) ou par bombardement. L’ablation laser, la décharge plasma ou la
décomposition catalytiqgue sont des techniques plus spécifiguement utilisées dans la
fabrication de nanotubes de carbone.
a.l) Méthode laser pulsé
Cette méthode a été utilisée dans la synthése des nanoparticules d’argent. Une solution
AgNOs et un agent réducteur sont melangés a I’aide d’un dispositif mélangeur (blenderlike),
dans lequel il y a un disque solide en rotation dans la solution. Ce disque est soumis aux
impulsions d’un faisceau laser. Sous I’effet de ces impulsions, le nitrate d’argent et I’agent
réducteur réagissent dans les zones de surfaces du disque irradiées donnant des particules
d’argent qui peuvent étre séparées de la solution par centrifugation. La taille des particules est
contrblée par I’énergie du laser et la vitesse de rotation du disque. Cette méthode peut donner
2 a 3 g/mn de nanoparticules [25].
a.2) Ablation laser
La technique PLD (Pulsed Laser Deposition) a permis d’obtenir des films minces de
bonne qualité dans divers matériaux. L’énergie utilisée pour I’ablation est apportée par
I’impact d’un faisceau laser de puissance élevée, généralement un laser UV impulsionel (laser
excimere ou laser YAG). L’interaction laser-cible se traduit par une éjection brutale de la
matiére sous forme d’un panache de plasma de différentes espéces qui se condensent et se
déposent sur un substrat chauffé placé face a la cible. Il se forme alors sur le substrat un film
amorphe, poly cristallin ou épitaxie selon les énergies des espéces, la température et la nature
du substrat. Les mécanismes mis en jeu lors de I’ablation des matériaux ont été largement
étudiés et discutés de maniere détaillée dans la littérature [17,18]. Cette technique présente
I’inconvénient d’étre trés directive, ce qui impose de travailler avec des échantillons de petites
dimensions.
a.3) Implantation ionique
L’ implantation ionique est largement utilisée pour élaborer des nanoparticules piégées
dans une matrice. Elle consiste a bombarder un matériau avec des ions accélérés a une
certaine énergie (10-100 keV). Ces ions sont projetés sur une cible dont la température peut
étre contrdlée. Une forte fluence d’implantation permet de provoquer la nucléation de
particules dans une région proche de la surface. Plusieurs éléments ont été implantés dans une

matrice de silice ou de verre tels que (Si, Co, Ni, Zn) [26].
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a.4) Pyrolyse laser

Parmi les différentes méthodes de synthese de nano-objets, la pyrolyse laser se distingue
par sa souplesse et la variété des composés qu’elle peut produire. Son principe repose sur
I’interaction en jet croisé entre I’émission d’un laser IR (CO>) et un flux de réactifs dans un
réacteur sous atmosphére contrdlée. Le transfert d’énergie résonant provoque une élévation
rapide de température dans la zone de réaction, les précurseurs sont dissociés et une flamme
apparait dans laquelle se forment les nanoparticules qui subissent ensuite un effet de trempeen
sortie de flamme.

Les poudres sont entrainées par un flux gazeux dans une zone ou elles seront collectées
selon les mélanges de précurseurs introduits dans le réacteur une grande variété de poudre a
été synthétisée (Si, TiO2). Les applications potentielles de ces nano-poudres sont trés diverses
citons par exemple la catalyse [27].

b) La voie chimique

Les techniques de fabrication par voie chimique les plus couramment utilisées sont : La

méthode sol-gel, les réactions en milieu liquide et les réactions en phase vapeur CVD.
b.1) Sol gel

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation « solution-gélification ». Briévement, un
«s0l» est une suspension colloidale d’oligomeéres dont le diametre est de quelques nanometres
seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions chimiques, en
un réseau a viscosité infinie, appelé « gel ».

Cette méthode est un procédé de « chimie douce » en solution liquide permettant
I’élaboration de nombreux composés inorganiques ou hybrides organique/inorganique dans
une large variété de structures telles que des couches minces, des fibres optiques, des verres
monolithiques ou encore des nano poudres calibrées, nanoparticules [28].

b.2) Systémes micellaires

Les micelles inverses sont des gouttelettes d’eau dans I’huile stabilisées par un
tensioactif (exemple AOT). On caractérise ces systemes ternaires par le parameétre
w = [H20]/[AOT] qui est le rapport entre la concentration en eau et en tensioactif. Au
laboratoire, le systeme ternaire eau/AOT/isooctane est le plus utilise Un tel systéeme est
capable de solubiliser de grandes quantités d’eau (jusqu’a quelques % en volume).

Les micelles inverses sont des microréacteurs dont on peut contrdler la taille en
modifiant le rapport w. Grace a la faculté des micelles d’échanger leur coeur aqueux, on peut
les utiliser pour effectuer des réactions chimiques. Leur coeur aqueux de taille réduite, une
dizaine de nanomeétres maximum, permet de contrdler la croissance des cristaux, et ainsi de

synthétiser des nanoparticules calibrées de taille nanométrique. Des nanoparticules
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métalliques peuvent étre préparées par la reduction des sels métalliques dans les micelles qui
favorisent la nucléation et limitent la croissance des particules métalliques telles que Pt, Pd,
Ag, Au, Co [29,30].
b.3) Dépdt chimique en phase vapeur

Le dépbt-vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode de dépot de
couches minces, a partir de précurseurs gazeux. La CVD est un procédé utilisé pour produire
des matériaux solides de haute performance, et de grande pureté. Ce procédé est souvent
utilisé dans I’industrie du semi-conducteur pour produire des couches minces. Dans un
procédé CVD typique, le substrat est exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse,
qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le dépot désiré. Les
expeériences effectuées par cette technique ont permis la synthése d’un grand nombre de
nano-objets de diverses formes, tels que les nano fils de Si [31], GeO2 [27], Ga203 [32] et de
batonnets de ZnO [33].

IVV.3 Applications des nano-objets

La structuration des matériaux a I’échelle nano métrique constitue un domaine de
recherche et développement tres prometteur dont le succés permettra de réaliser le saut
technologique tant attendu dans les différents domaines. La faible taille des nanoparticules
leur confere des propriétés intéressantes : elle offre, en effet, une importante surface
specifique et une grande stabilité. Ces particules ont effectivement I’avantage dans différentes
domaines industriel par exemple:

v' L’automobile : peintures extérieures anti-rayures et anti-salissures, additifs pour

diesel Permettant une meilleure combustion, pneumatiques plus durables et
recyclables...

v L’aéronautique et I’espace : matériaux renforcés et plus légers...

<\

L électronique et les communications : processeurs miniaturisés, écrans plats. ..
v' Les matériaux et la chimie : verres et ciments autonettoyants, textiles
antibactériens.
v' La pharmacie, le biomédical et les biotechnologies : médicaments délivrés
uniquement a des organes précis, surfaces biocompatibles pour implants...
v' L’énergie : entreposage sécuritaire de I’hydrogene pour utilisation comme
combustible propre...
Dans I’industrie, les nanoparticules ouvrent grande les portes vers I’amélioration des
composantes électroniques, plus précisément les cellules photovoltaiques qui font I’objet de

notre travail.
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V Apport des nanomatériaux dans I’amélioration du rendement

Afin d’améliorer le rendement d’une cellule photovoltaique, il faut contourner les
limites thermodynamiques de systeme a simple jonction. Trois approches ont été proposees
par Green : la collecte des porteurs avant thermalisation, multiplication des porteurs et
augmentation du nombre de jonctions. Plusieurs de ces approches font intervenir ou peuvent
tirer profit des propriétés optoélectroniques des nanomatériaux [4].

Les travaux sur les cellules a porteurs chauds [34] constituent I’essentiel des recherches
sur la collecte des porteurs avec thermalisation. Le processus de thermalisation des porteurs se
produit dans des intervalles de temps extrémement étroits. La figure 1-9a illustre la rapidité
du processus de relaxation par thermalisation aprés une excitation laser ultra-rapide. L ordre
de grandeur du temps de relaxation est la picoseconde. L’objectif est de collecter les porteurs
chauds issus de I’absorption des photons avant qu’il ne soit thermalisés. Cela implique de
ralentir la thermalisation des porteurs chauds dans le matériau absorbant et de collecter
ceux-ci a haute énergies par I’intermédiaire de contacts a énergie sélective figure 1-9b. Des
différences de potentiel plus importantes pourraient étre atteintes aux bornes de ces cellules.

Par ailleurs, la saturation de la relaxation phononique a été observée sous trés forte
illumination [35]. Cette saturation engendre une réduction significative de vitesse de
thermalisation. Une amplification de ce phénomeéne a été observée dans des nanostructures de
type puits quantiques [36]. Pour observer ce phénoméne sous rayonnement solaire, il est
nécessaire de bloquer certains modes de relaxation phononique. Les modélisations montrent
la possibilit¢ de réduire la vitesse de thermalisation des porteurs chauds grace a la
modification des lois de dispersion associées aux phonons dans de super-réseaux de boites
quantiques. Ces travaux sont essentiellement a I’étape de conceptualisation [37].

Plus récemment, Tisdale et al [38] ont observé un transfert de charge ultra-rapide
(<50fs = 50 10™s) entre des nanocristaux Pb-Se et une surface de TiO, ce qui représente une
avancée majeure vers la réalisation d’une cellule & porteurs chauds.

En résumé, les cellules a porteurs chauds pourraient permettre d’atteindre de tres hauts
rendement (65% rendement théorique), et cela sans concentration de la lumiére et avec des
matériaux technologiques accessibles [37]. On note que les expériences et les modélisations
sont difficiles et d’énormes efforts de recherche sont encore nécessaires pour démontrer la

faisabilité d’une cellule a porteurs chauds.
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Figure I. 9 : (a) Relaxation énérgétique de porteurs aprés une impullsion laser trés
courte et intense at =0 [39] ; (b) Représentation schématique du diagramme de bande d 'une

cellule a porteurs chauds idéale [40]

V.1 Conversion spectrale

Un des points de recherche actuellement développé est I’adaptation du spectre solaire
aux cellules photovoltaiques a base de silicium. En effet, seule une partie des rayonnements
émis par le soleil est utilisée dans le mécanisme photovoltaique. Il pourrait donc étre
particulierement intéressant d’exploiter une plus grande partie de ce spectre pour améliorer le
rendement des cellules photovoltaique. Trupke et al [41] ont modélisé la modification du
spectre solaire par I’intermédiaire d’un convertisseur de photons. Cette démarche est trés
intéressante pour utiliser I’intégralité de I’énergie solaire disponible. Deux mécanismes de
conversion de photons sont suggérés : I’ « up-conversion » et la « down-conversion ».

Les photons infrarouges (IR) de faible énergie ne sont pas absorbés par la cellule car
I’énergie des photons est inférieure a I’énergie de gap (Eg) d’une cellule classique. lls ne
génerent aucune paire électron-trou. La perte en énergie incidente due aux photons IR est
estimée a 18%. L’idée du concept « up-conversion » est de convertir deux photons de faible
énergie (Eph< Eg) en un photon d’énergie supérieur a Eg par I’intermédiaire d’un convertisseur
de photons. Ce photon pourrait ensuite étre absorbé par la cellule solaire pour générer une
paire e-h (figure 1-10). L’up-conversion permet la formation d’une paire e-h par plusieurs
photons de base énergie actuellement non utilisée dans les cellules classiques. L’utilisation de

ce principe permet d’atteindre un rendement théorique proche de 48% [42].
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Up conversion

Convertisseurspectral ~ Cellule PV

Figure 1-10: Illustration de la modulation spectrale par « up conversion »

Les photons énergétiques du spectre solaire ne généerent qu’une seule paire e-h malgré
leur sur plus d’énergie par rapport & Eg. L’énergie excédentaire est transmise sous forme de
chaleur a la cellule. La perte d’énergie incidente liée aux UV est estimée a 28%. L’idée du
concept « Down-conversion » est de convertir un photon de grande énergie (Eph< 2 X Eg ) en
plusieurs photons d’énergie plus faibles mais supérieures a Eg par I’intermédiaire d’un
convertisseur de photons. Ces photons seront ensuite absorbés par la cellule pour générer des
paires e-h a partir d’un photon de haute énergie. L’utilisation de ce principe permet
d’atteindre un rendement théorique proche de 40% [43]. Avec ces deux phénomenes on peut

atteindre un rendement idéal a 85% théorique.

Down conversion

~-> ‘W—b

Convertisseur spectral Cellule PV

Figure I-11: Illustration de la modulation spectrale par « Down conversion »
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V.2 Décalage spectral

Une approche concrete qui s’inspire du mécanisme de « down-conversion » décrit
ci-dessus un décalage spectral (ou « down-shifting ») du spectre incident. Le décalage spectral
(DS) a été suggéré, dans les années 70, dans ce qui était appelé les concentrateurs
luminescents. Il s’agit d’absorber les photons énergétiques et de les réémettre a des longueurs
d’onde plus favorables avant qu’ils n’atteignent la cellule solaire photovoltaique. Le DS est
une approche passive qui implique I’utilisation d’espéces luminescentes dans une couche
disposée en amont de la cellule. Cela permet de ne pas interférer directement avec la partie
active de la conversion photovoltaique. L’optimisation du convertisseur peut ainsi étre
réalisée de maniére indépendante [3].

Cependant, conjointement a I’amélioration potentielle du rendement, I’addition d’un
matériau luminescent entraine également des mécanismes de pertes additionnels. Les
principales pertes sont :

v' L’absorption parasite de la matrice hote.

v Un rendement de photoluminescence < 1.

v' La réabsorption des photons par les espéces luminescentes due a un
chevauchement partiel des bandes d’absorption et d’émission des especes
luminescentes.

v’ Les pertes liées a I’émission isotrope de la luminescence.

v’ Les pertes par réflexions dues a I’ajout d’interfaces.

Plusieurs modéles ont été proposés dans la littérature [43-45], et les gains varient selon
le type de cellule considérée. En effet pour les cellules possédant une bonne réponse spectrale
dans I’UV (a-Si), les gains et les pertes s’annulent. Tandis que pour les cellules avec une
mauvaise réponse spectrale dans I’lUV (mc-Si), les gains pourraient étre plus importants que
les pertes occasionnées.

Plusieurs matériaux luminescents sont a I’étude pour jouer le réle de convertisseur [46],
notamment des molécules organiques et plus récemment les nanoparticules. Scvrek et al [47]
ont mis en évidence un processus de décalage spectral a partir de silicium poreux fritté et
ensuite dispersé dans une solution siliqueuse. Cette approche n’est pas strictement de la 3™
géneration puisqu’elle pourrait étre implémentée sur les cellules de premiere ou de deuxiéme
géneration. Une meilleure utilisation du spectre solaire grace a I’intégration des convertisseurs
de photon permet idéalement d’augmenter le courant récolté avec les cellules

conventionnelles.
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V.3 Photoluminescence

La photoluminescence (PL) peut étre définie comme la radiation photonique produite
par un semi-conducteur a la suite d’excitation lumineuse. On peut aussi la définir comme une
puissante technique ou technique optique non destructive qui permet de caractériser les
matériaux semi-conducteurs et les isolants. Son principe de fonctionnement est simple : on
excite les électrons de la substance étudiée a I’aide d’un rayonnement monochromatique et on
détecte la lumiére émise par cette derniére suite a des recombinaisons radiatives qui
correspondent aux différentes énergies des defauts et des impuretés pouvant exister dans la
bande interdite.

La photoluminescence nous fournit les informations suivantes :

v Lavaleur d’énergie de gap « Eg » donc la composante des alliages.

v’ Les défauts superficiels radiatifs (donneurs, accepteurs)

Dans un spectre PL, la position de la raie (en eV ou nm) nous renseigne sur le type de la
transition radiative. Quant a I’intensité, elle dépend de la concentration des centres radiatifs.
La PL a tres basse température permet d’obtenir des raies trés fines. La recombinaison
radiative est en concurrence avec la recombinaison non radiative qui limite I’intensité de la
PL. On utilise généralement un laser comme source d’excitation, vu que I’intensité émise par
les solides est de trés faible intensité. En général, la luminescence retrouvée dans la plus part
des nc-Si se caractérise par :

v" Un spectre d’émission trés large (200~300 meV)

v Des temps de déclin de la luminescence trés longs (p~s a 300K, ~ms a trés basse

température) avec un caractere multi-exponentiel.

v' L’existence de signatures de phonons transversal optiques et transversal
acoustiques dans le spectre de photoluminescence résonante des ns-Si passivés a
I’hydrogéne.

v Un décalage énergétique entre I’absorption et I’émission (stokes shift) pouvant aller
jusqu’a ~lev !

v" Une perte d’intensité et une position énergétique de la photoluminescence située
dans la gamme rouge — proche infrarouge apres recuit sous oxygene.

Donc, un modele acceptable devrait étre capable d’expliquer toutes ces caractéristiques
de facon convaincante. La plupart des modeles formulés peuvent étre classés dans 6 groupes
principaux (Confinement quantique, Silicium amorphe hydrogéné, Hydrures a la surface
(Si-Hx), Siloxanes, Défauts dans le SiO», Etats d’interface) [48]. On va présenter brievement

le Confinement quantique et I’Etat d’interface qui nous intéresse. Pour les autres, ils sont
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écartés rapidement vu qu’ils ne peuvent pas expliquer le caractere de la Photoluminescence
dans tous les matériaux.

Pour expliquer les phénomeénes de luminescence, il faut donc également prendre en
compte les défauts du matériau. Ceux-ci introduisent en effet des états d’énergie dans la bande
interdite, et peuvent donc intervenir dans les processus de recombinaisons radiatives.
Néanmoins, nous pouvons les identifier puisque leur position énergétique est fixe par rapport
au niveau du vide. Certains auteurs attribuent les phénomeénes de photoluminescence (PL) du
SiN exclusivement a ces états-pieges.

Lors de I’exploitation des résultats de photoluminescence, les défauts de la matrice de
SiN devront donc étre pris en compte. Mais les conclusions seront avant tout confrontées au
modéle structural du SiN pour lequel le confinement quantique joue un role central. La
matrice serait composeée d’agrégats de silicium (Si-Sis) et de SisNs (Si-Ng) de différentes
tailles et certainement non libres de contraintes, entourés d’une matrice intermédiaire SiNy.

Cela entrainerait des fluctuations spatiales du gap a I’échelle nanométrique. Lorsque la
concentration en azote augmente, les nanostructures de silicium deviennent alors assez petites
pour gu’il y ait confinement quantique.

Ainsi, le fait de contrdler la taille des nanocristaux offre la perspective de maitriser leur

gap et donc leurs propriétes optiques.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des notions fondamentales concernant le
rayonnement solaire, les concepts avancés de la 3°™ génération a base de nanomatériaux. Les
nanomatériaux ont représenté un grand intérét dans la recherche scientifique. L’élaboration de
ces objets nous a permis de les utiliser dans plusieurs domaines mentionnés dans ce chapitre.

Dans le prochain chapitre, on explique les matrices diélectriques et I’intérét du nitrure

de silicium ainsi que les matériaux nobles et leurs intéréts dans le domaine photovoltaique.
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Introduction

Ce siecle s’ouvre avec la promesse que les nanotechnologies vont révolutionner notre
societé, en bien pour certains, en mal pour d’autres. Pour le chercheur, c’est avant tout un
nouveau terrain d’expérimentation ou I’on peut explorer de nouvelles idees et confirmer
d’anciens concepts. Cette révolution a été rendue possible grace aux techniques d"élaboration
et de contréle qui se sont sans cesse affinées ; mais les idées sous jacentes étaient déja
présentes depuis de tres nombreuses années. On s’accorde généralement a dire que la pierre
fondatrice des nanotechnologies est le discours de Richard Feynman le 29 janvier 1959 au
meeting annuel de I’American Physical Society intitulé « There’s plenty of room at the
bottom » (Il y a beaucoup de place en bas). Les matériaux de taille nanométrique ont
particulierement attiré I’attention des chercheurs grace a leurs propriétés thermiques,
électriques, magnétiques et optiques qui different de celles du matériau solide massif
correspondant. Depuis plusieurs années, grace a ses propriétés singuliéres, les nanoparticules
ont suscité beaucoup d’intérét, aussi bien d’un point de vue théorique qu’expérimental. Dans
ce chapitre, on présente les propriétés des nanoparticules et leurs effets sur le rendement des
cellules photovoltaiques.

I Matrices diélectriques

Les pertes optiques affectent drastiquement la puissance délivrée par la cellule
photovoltaique en diminuant le courant de court-circuit. Plusieurs matériaux sont utilisés
comme couche antireflet notamment le nitrure de silicium (SiN) pour son indice de réfraction
qui peut étre ajusté en faisant varier les conditions de dép6t (1.91 <n (605 nm) < 2.98) [2].

Pour augmenter le nombre de photons transmis a la cellule photovoltaique, il faut
choisir un indice de réfraction et une épaisseur adéquate, de maniére a exploiter les
phénomenes d’interférences destructives et obtenir I’annulation de la réflexion a la longueur
d’onde considérée. Cependant, il faut tenir compte de I’absorption de la couche antireflet, car
le coefficient d’extinction k augmente avec son indice de réfraction n.

Comme le SiN est largement utilisé en tant que couche antireflet des cellules solaires en
silicium, une premiére approche consisterait a rendre ce matériau actif dans les processus de
photogénération et de collecte des porteurs. Un tel objectif pourrait peut étre atteint en
exploitant le concept de « down-conversion » par lequel des photons de grandes energies sont
convertis par I’intermédiaire de couches nanostructurées en plusieurs photons de basses
énergies. Ce mécanisme permettra donc d’augmenter le photocourant généré par la cellule.
Une cellule photovoltaique pourrait ainsi produire un courant plus important si un tel
processus fonctionnait au sein de la couche antireflet. En effet, les photons « bleus » (de

grandes energies) sont absorbés soit par la couche antireflet, soit au niveau de I’émetteur
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fortement recombinant. A I’inverse, les photons rouges (de faibles énergies) pénétrent plus en
profondeur dans la cellule. La conversion de photons bleus en photons rouges permet donc de
générer des porteurs collectés plus efficacement par la structure. Une telle perspective est
particulierement intéressante puisqu’il suffit alors d’adapter simplement les conditions de
dépdt du nitrure de silicium pour obtenir un gain de rendement.
Il Intérét du nitrure de silicium

Le nitrure de silicium est un matériau largement développé dans le domaine de la
microélectronique, ou il a été employé pour diverses applications comme isolant pour des
transistors a films minces ou comme couche de passivation. Sa bande interdite importante
ainsi que son fort indice de réfraction lui conférent des propriétés intéressantes pour I’optique
intégrée. Ainsi, de nombreux travaux ont déja porté sur la mise au point de guides d’ondes et
de composants optiques a base de nitrure de silicium. Par ailleurs, le dép6t de nitrure de
silicium amorphe hydrogéné par PECVD basse température a trouvé plus récemment de
nombreuses applications, notamment pour diminuer les pertes optiques (comme couche
antireflet) et la passivation des cellules solaires [49]. Il est important de connaitre
profondément la structure et la composition chimique du nitrure de silicium hydrogéné de
maniére a comprendre et exploiter au mieux les propriétés optoélectroniques et passivantes de
ce matériau. Nous citerons principalement en se basant sur les résultats issus de nombreuses
études, les caractéristiques physico-chimiques et optiques du SiN. Pour cela, il convient
d’abord d’introduire le nitrure de silicium steechiométrique SizN4 ainsi que les principaux
résultats issus de nombreuses études concernant sa variante hydrogénée non stoechiométrique
SiNx:H.

I1.1 Le nitrure de silicium SisN4 et sa variante hydrogénée SiNx:H

Le nitrure de silicium SisN4 est un matériau covalent qui a des propriétés intéressantes,
comme une large bande interdite, une température de fusion importante (1900°C), et une
grande résistance mécanique. Sous sa forme cristalline, il est ainsi utilisé dans la fabrication
d’outils de découpe ou de turbines. Il est également largement développé sous sa forme
amorphe dans le domaine de la microélectronique, ou il est employé pour diverses
applications (couche de protection, de passivation, isolant pour des transistors a couches
minces...). Son grand gap ainsi que son indice de réfraction (n ~ 2) lui conferent des
propriétés intéressantes pour I’optique intégrée. Les technologies traditionnellement
employees utilisent des procédés a hautes températures de maniere a développer des couches
les plus denses et pures possibles. Cependant, le dép6t de nitrure de silicium amorphe
hydrogéné (SiNx:H) par PECVD a basse température a trouvé plus récemment de nombreuses

applications, notamment pour la passivation des défauts électriquement actifs des cellules
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photovoltaiques, ou I’hydrogene confiné dans ces couches joue un rdle important [2]. Au
niveau structural, il existe trois configurations cristallographiques du SisN4 cristallin (phases
a, B, v) [50]. Les plus communes (o et B) figure 1.1 qui ont deux structures privilégiées
thermodynamiquement du SisN4 sont basées sur la méme structure unitaire qui consiste en des
liaisons tétraédriques pour le silicium (Si- Na) et des liaisons planes pour I’azote (N-Sis) [50].
La phase amorphe a-SisNs est une configuration métastable de ces structures cristallines. A
grande échelle, elle est donc tres desordonnée mais il est possible de déterminer un ordre local
a I’échelle atomique. En particulier, le silicium peut étre considéré comme exclusivement
composé de tétraédres Si-N4 désordonnes. Les indices optiques obtenus par H.R. Philipp [51]
de nitrure de silicium déposé par CVD pyrolitique a haute température (1000°C) a une
steechiométrie trés proche du SisNa, qui est décrite par la Figure 11-2. Le gap optique Egq
correspondant, défini comme la limite inférieure de I’absorption dans la couche, est de 4.6 eV.

-

(b) B SisNa | \\ (a) a SisNg

= — indice de réfraction |
coefficient d'extinction J40o,12

300 400 S00 500 700 800“
longueur d'onde (Nnm)

Figure I1-2 : Indice de réfraction n(d) et coefficient d'extinction k(L) du nitrure de silicium amorphe

staechiometrique SisNy [51].
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11.2 Structure de bandes du SiNx:H

Les proprietés optoélectroniques du SiN dépendent en grande partie des défauts du
matériau, c’est-a-dire des liaisons =Si-Si=, =Si-H et =N-H ainsi que des liaisons pendantes
amphotériques =Si° et =N°. Robertson et Powell [53] ont proposé un modéle, largement
repris, décrivant la densité d’états au niveau du gap du SiNx:H stoechiométrique (x = 1.33,

figure 11-3).
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Figure I1-3 : Densité d'états dans le gap du nitrure de silicium SiN,  :H déposé par
(a) CV'D thermique et (b) dépit plasma [53].

Les centres =N-H ne produisent pas d’états dans la bande interdite du SisNs mais les
liaisons pendantes =N° en créent au-dessus du maximum de la bande de valence (BV), se
chargeant négativement =N . Pour les liaisons =Si-Si=, ’état liant ¢ se situe a ~0.1 eV
au-dessus de la BV et I’état anti-liant 6* est dans la bande de conduction (BC). Ainsi, Les
centres =Si-Si= et =N conduisent a la formation de queues de bandes au niveau de la BV,
d’une largeur d’environ 1.5 eV. Les liaisons pendantes N3=Si° produisent une densité d’états
importante au milieu de la bande interdite. Ce type de défaut est communément appelé centre
K et constitue le piege dominant dans le SiN [54]. Il se trouve en général dans sa
configuration la plus stable, c’est-a-dire chargé positivement K* [55]. Enfin, les états liant ¢ et
anti-liant 6* des centres =Si-H se situent juste en dehors de la bande interdite et I’hydrogene a
ainsi un pouvoir passivant, comme dans le cas du silicium amorphe a-Si:H. C’est un taux
d’hydrogéne plus important qui explique en grande partie les différences constatées pour les

densites d’états du SiN déposé par plasma (Figure 11-3.b).
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Le nitrure de silicium hydrogéne SiNx:H n’a pas une stoechiométrie fixe et les
techniques et conditions de dépdt utilisées peuvent conduire & une grande diversité de
compositions chimiques. Les valeurs de x = [N]J/[Si] varient, théoriquement et
expérimentalement, de x =0 a x = 2 ([56 - 59]). Cela méne a des propriétés optoélectroniques
trés hétérogenes. Il existe principalement deux modeles pour décrire I’ordre local dans le
nitrure silicium non stoechiométrique. Le modéle SSM (Stoechiometric Statistical Model)
consideére qu’il existe une separation de phase au niveau microscopique [58]. Le matériau est
ainsi constitué d’agrégats de silicium amorphe a-Si (Si-Sis) et de nitrure stoechiométrique
a-SisNs (Si-Ns). La validité de ce modéle semble controversée, indiquant que la prévalence
dépend de la méthode et des parametres de dépét.

11.3 Gap optique du SiNx:H

Le gap optique Eg (ou gap de Tauc [60]) est une mesure globale des phénomenes
d’absorption au sein de la couche du SiN. Il integre donc au niveau macroscopique les
contributions des différentes régions de la matrice et permet de caractériser les liaisons a
I’origine de I’absorption. Il est en général compris entre 1.5 eV lorsque la couche ne contient
pas d’azote (a-Si) et des valeurs supérieures a 4.5 eV lorsque la stoechiométrie
(x = [N]J/[Si] = 1.33) est atteinte. La bande interdite du SiNx:H stoechiométrique est souvent
considérée, pour la CVD thermique, égale a 5.3 eV [10] [61] ou a 4.6 eV [62]. La Figure 1I-4.
rassemble différents résultats d’expériences et de simulation selon la stoechiométrie
x = [N)/[Si].
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Figure 11-4 : (a) Evolution expérimentale et simulée du gap optique du nitrure de silicium

et (b) diagramme de bandes correspondant [54] en fonction de la stoechiométrie.
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Nous pouvons preciser ici que la cinétique de dépdt est contrélée par les radicaux de
silane et de disilane lorsque le flux de SiHa4 est important, conduisant & des couches riches en
silicium [12,13]. Lorsque la proportion de ce gaz est diminuée, les réactions en surface sont
gouvernées par les radicaux aminosilanes et il en résulte une augmentation de la concentration
d’azote. Ainsi, lorsque x augmente, Eg est d’abord contrdlé par les liaisons Si-Si et Si-H, puis
par les liaisons Si-N et N-H [61].

Dans notre étude, on a choisi le nitrure de silicium (SisNa4) qui est généralement utilisé
comme couche antireflet dans les cellules solaires [63]. Pour cela, nous allons étudier
I’absorbance, I’absorption et I’effet plasmonique des nanoparticules d’argent (np-Ag)
implanté dans une matrice de nitrure de silicium steechiométrique (SisN4) a base de silicium.
11 Les matériaux nobles

Dans les matériaux semi-conducteurs et isolants, une bande interdite (« gap ») sépare la
derniére bande occupée (bande de valence) et de la premiére non occupée (bande de
conduction). Ce gap est tres fort pour les isolants (de I’ordre de 10 eV) et plus faible pour les
semi-conducteurs (quelques eV). Les métaux ont des propriétés optiques particuliéres, du fait
de leur bande de conduction partiellement remplie. Ces propriétés sont différentes dans les
métaux massifs et dans les nanoparticules métalliques. Historiquement, les métaux nobles ont
été définis comme des meétaux résistants a la corrosion ou a I’oxydation. Cependant, une
définition physique plus précise ne retient que ces métaux qui ont une bande de valence
complétement remplie. Il s’agit de I’or, I’argent et le cuivre. Ces métaux ont une configuration
électronique externe en d° st. La Figure 11-5 représente I’évolution des niveaux d’énergie en
bandes d’énergie en fonction de I’augmentation de la taille du métal. Les parties colorées
représentent les niveaux remplis par les électrons. Pour des métaux nobles suffisamment

grands, la bande s et p se superposent pour créer une bande hybride sp.
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Figure I1-5 : Schéma illustrant I'évolution des bandes d’énergie de conduction et de valence des métaux nobles de
Latome vers ['état massif. Re  désigne I'énergie du seunil des transitions interbandes d’apres Portales[65].
Pour l'or, n=6 et Ex=5,51 el et pour largent, n=5 et Ex=5,48 ¢l (valenr de Er a température ambiante)

[65]

Dans le cas des métaux nobles, la bande de valence correspond a la bande d et la bande
de conduction correspond a la bande hybride sp. Les spectres d’absorption interbande des
métaux sont déterminés par leurs structures de bandes complexes. Leur bande sp peut étre
modélisée par les états d’électrons libres avec une dispersion donnée par I’expression de son
énergie E en fonction du vecteur d’onde k :

h2K?

E= (11-1)

2me

Du fait de leur rareté sur terre, les métaux nobles appartiennent aussi a la famille des
métaux précieux, ce qui leur confere un prix brut élevé. On trouve dans cette famille I’or, le
platine, I’iridium, I’osmium, I’argent, le palladium, le rhodium et le ruthénium. Les propriétés
de ces matériaux sont connues et étudiées depuis longtemps. Cependant, la mise en avant de
propriétés nouvelles et inattendues exhibées par des nanoparticules de ces métaux suscite un
intérét récent toujours croissant.

I11.1 Susceptibilité dans les métaux nobles

La théorie de Drude n’est pas capable de décrire precisément les caractéristiques
optiques des métaux nobles, car cette théorie est fondée uniquement sur les électrons de
conduction (électrons libres) alors que les propriétés optiques des métaux nobles doivent
prendre en compte les électrons de cceur. En effet, dans le cas de ces métaux, la bande de
valence est assez proche de la bande de conduction. De plus, I’augmentation de la taille du
solide entraine le chevauchement des bandes s et p pour former la bande hybride sp.
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Soient Xs et X4, respectivement les contributions des électrons de conduction et des
¢lectrons de cceur a la susceptibilité diélectrique. Nous pouvons écrire la fonction diélectrique
du métal de la maniére suivante :

g(w) =1+Xs (0) + Xd (0) (1-2)

Les parties réelles €’(m) et imaginaires €”’(w) des fonctions diélectriques expérimentales
¢ (w) dans les cas de I’or et de I’argent sont représentées sur la figure 11-6.

Les propriétés optiques dans les métaux sous forme de nanoparticules sont tres
différentes de celle des métaux massifs du fait du confinement diélectrique. Dans le cas d’un
systeme fini, comme une nanoparticule métallique dont les dimensions caractéristiques sont
de I’ordre de quelques nanometres, les effets de taille ont une forte influence sur les propriétés
optiques du matériau. Non seulement les niveaux énergétiques de la bande de conduction se
discrétisent, mais il y a aussi des collisions entre les électrons et la surface de la nanoparticule.

Ces deux processus ont un fort impact sur la susceptibilité électronique et ainsi sur la fonction

diélectrique.
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Figure I1-6 : Parties réelles '(w) et imaginaires £ (w) des fonctions diélectriques expérimentales de l'or (a) et de

Pargent (b) [66]
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111.2 L’or

Bien que I’or soit étudié depuis plusieurs siecles, une croissance exponentielle de
publications est observée ces derniéres décennies, plus spécifiquement dans le domaine des
nanosciences au sujet des nanoparticules ou des monocouches d’or [67,68]. L’intérét de ces
nano-objets réside dans I’accordabilité des propriétés magnétiques, électroniques et optiques
en fonction de leur taille et/ou de leur environnement [67,69,70], leur potentiel dans des
domaines tels que la nanotechnologie, la biologie ou la catalyse en font un matériau clef du
XXI®Me sigcle. L or est le troisiéme élément du premier groupe secondaire (IB) du tableau
périodique, le symbole Au vient du latin Aurum — or. A I’état brut, on trouve I’or sous forme
de poudre ou de grains plus ou moins gros, les pépites. On le trouve aussi, plus rarement, sous
forme de minerai. Les minéraux d’or ne sont pratiquement que des tellurures : calaveérite ou
krennérite. A I’état massif I’or est un solide jaune, son éclat est hautement métallique. Il est
trés ductile (diamétre minimum de fil 10° cm), trés malléable (épaisseur minimum de feuille
10°mm) et il a un grand pouvoir réflecteur.

Les propriétés de I’or les plus exploitées dans I’industrie sont sa malléabilité, sa
réflectivité, sa résistance a la corrosion et sa capacité comme conducteur thermique et
électrique.

Tableau I1. 1 : Position de I’or et I’argent dans le tableau périodique.

Groupe 10 (VIIN) 11 (IB) 12 (11B)
Ag [Kr] 4d195s?
Pt [Xe] 4f45d%s® | Au [Xe] 4f145d'%s! | Hg [Xe] 4f**5d%6s?

Quelques propriétés physiques de I’or sont présentées dans le tableau 1. 2.

Tableau I1. 2 : Propriétés physiques de I’or métal.

Numéro atomique 79
Masse atomique 196,97
Configuration électronique [Xe] 44 5d'° 6S*
Structure CFC
Parametre de maille (nm) 0.408
Rayon métallique (nm) 0,14420
Densité (g cm-3) 19,32
Température de fusion (K) 1337
Température d’ébullition (K) 3081
Enthalphie de sublimation (k.J mol?) 343211
Premiere énergie d’ionisation (kJ mol-1) | 758
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111.3 L’argent

L’argent est le deuxiéme éelément du premier groupe secondaire (IB) du tableau
périodique. Le nom scientifique "argent" vient du latin "argentum" qui dérive du mot grec
"arguros™ qui signifie "blanc étincelant™ ou "blanc clair".

I11.4 Propriétés physiques et chimiques de I’argent

L’argent est un métal noble mais plus réactif que I’or. Assez ductile et malléable, sa
résistance mécanique est améliorée par addition de cuivre. Il a une excellente conductivité, et
cette proprieté est utilisée en électronique. Les sels d’argent sont photosensibles et sont
utilisés en photographie. Quelques propriétés physiques sont présentées dans le tableau I1-3:

Tableau. I1. 3: Propriétés physiques de I’argent métal.

Numéro atomique 47

Masse atomique 107,87
Configuration électronique [Kr] 4d'° 58!
Structure CFC

Rayon métallique (nm) 0.153
Densité (g cm-3) 10,5
Température de fusion (K) 1235,43
Température d’ébullition (K) 2485
Premiere énergie d’ionisation (kJ mol-1) | 758

On rencontre I’argent aussi bien a I’état natif (sous forme de métal) que dans des

composés. On cite les minéraux les plus importants dans le tableau 11-4.

Tableau I1. 4: Les plus importants minéraux d argent.

Minéral Symbole
I’argentite AQ2S

la bromargyrite ou la bromite AgBr

la chlorargyrite ou I’argent corné AgCl

la dyscrasite AgsSh

la fischessérite AgsAuSe;
la hessite Ag.Te

la proustite Ags AsS3
la pyrargyrite ou I’antimonite d’argent | AgsSbS3
la stéphanite AgsShSy
la stromeyérite AgCuS
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La configuration électronique de I’argent (Z = 47) est [Xe] 4d'%5st. Il est placé dans le groupe

11 (IB) apreés le cuivre et entre le palladium (groupe 10) et le cadmium (groupe 12) dans le

tableau périodique de Mendeliev.

1.5

Le diagramme de phase de Si-Ag (Figure Il. 7) montre, selon la température et la
proportion des constituants, le mélange de Si et Ag. Le deuxieme diagramme de phase de

Si-Or (Figure 11. 8) montre que, selon la température et la proportion des constituants, le

Diagramme de phase Silicium — Argent et Or- Silicium
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Les agrégats de I’argent et de I’or attirent I’attention d’un nombre croissant de
chercheurs en raison de leurs propriétés uniques différentes de celles des métaux a I’état
massif.

Les travaux de Maxwell- Garnett et de Mie ont permis d’interpréter la coloration des
verres par leurs inclusions de métaux nobles [71,72]. Notamment, les propriétés optiques de
petites particules de métaux nobles font apparaitre une bande d’absorption dans le domaine
UV- visible. Dans le présent travail nous portons notre intérét a I’étude des nanoparticules a
base d’argent dans le nitrure de silicium.

L’argent est un métal de transition qui ne présente pas des propriétés catalytiques et
magnétiques trés particuliéres, mais il est bien connu pour son aptitude & former des agrégats
de faible nucléarité, dans différents matrices et supports. Il est le seul cation monovalent noble
qui forme des espéces mononucléaires stables dans I’eau. Par ailleurs, parmi les ions de
métaux de transitions [73], seul Ag+ peut étre échangé facilement dans les zéolithes, a partir
de solutions aqueuses. L échange cationique stoechiométrique, impossible a réaliser avec la
plupart des cations, est frequemment observé pour Ag+. En outre, le processus réversible
d’oxydation-réduction de I’argent dans les zéolithes constitue un excellent modele pour
I’étude du mécanisme de formation des clusters de métaux nobles dans les cages et canaux
d’un réseau zéolithique [74].

IV Effet de la taille des nanoparticules métalliques

L’intérét pour les nanoparticules métalliques a considérablement augmenté récemment
en raison de la possibilité de synthése de matériaux originaux avec des propriétés nouvelles.
Ces propriétés font appel le plus souvent au nombre important d’atomes de surface par
rapport aux atomes de volume. Ce rapport dépend de la taille. Il y a toutefois deux effets de
taille différents : les effets de taille intrinséques et les effets de taille extrinseques.

Les effets de taille intrinséques (sinon intrinséques de la taille) concernent les
changements spécifiques dans les propriétés de volume et de surface des matériaux.
Expérimentalement, ils dépendent des propriétés électroniques et structurales, a savoir le
potentiel d’ionisation, I’énergie de liaison, la réactivité chimique, la structure
cristallographique ou la température de fusion. Plus la taille de la particule devient grande et
plus I’espacement entre les niveaux d’énergie diminue de sorte qu’ils finissent par fusionner
et construire une bande quasi-continue caractéristiqgue du solide massif. Cette situation est
représentée sur la figure 11-9. Les spectres dus a la discrétisation (quantification) des niveaux
d’énergie des électrons correspondent au régime connu sous le nom d’effet quantique de

taille. Les fonctions optiques sont dépendantes de cette taille. Toutefois, pour les tailles
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suffisamment grandes, la théorie de I’électrodynamique classique peut étre appliquée en

utilisant les constantes optiques du solide massif.

A

Occupes

E;
Inoccupes

1

Atomes

_ Solide
Particule

L 4

Densité d’états

Figure 11-9 :Schéma simplifié du changement des niveaux d énergie avec la taille :
passage des niveaux dénergie discrets d 'un atome au continuum détat formant une bande

d’un solide en passant par | ‘état intermédiaire des nanoparticules métalliques.

Sur la figure 11-10 est donnée une présentation schématique d’une oscillation d’un
plasmon de surface propagative (a) et localisée (b). Pour une nanoparticule métallique et
sphérique encapsulée dans une matrice diélectrique transparente (électrons liés), le champ
électrique d’une onde incidente induit une force qui va s’exercer sur les électrons, en
particulier les électrons libres de la bande de conduction, les noyaux ioniques étant beaucoup
plus lourds. Les charges positives dans les nanoparticules sont donc supposées immobiles et
les électrons de conduction se meuvent librement sous I’influence du champ incident dans un
milieu contenant notamment les électrons liés. Puisque la carcasse ionique est supposée fixe,
le débordement du nuage électronique dans le diélectrique neutre conduit a une densité de
charge négative alors que le coté opposé, en I’absence du nuage électronique, induit une
densité de charge positive.

L’oscillation collective des électrons de conduction est également appelée « plasmon de
surface localisé » pour la différencier des plasmons de surface propagatifs. En effet, les
plasmons peuvent étre excités également dans le volume et en surface d’un métal massif ou
d’un film mince. On distingue quatre familles de plasmons, en fonction de la dimension du

confinement spatial des électrons de conduction dans le métal :
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v Les plasmons de volume dans les matériaux massifs (pas de confinement spatial).

v" Les plasmons de surface a I’interface entre un métal est un matériau diélectrique
(confinement 2D).

v' Les plasmons guidés le long d’un film métallique de section nanométrique
(confinement 1D)

v Les plasmons de surface localisés dans les nanoparticules métalliques (confinement

0D).

Ces plasmons jouent un réle majeur dans les propriétés optiques des matériaux. Une
onde électromagnétique de fréquence inférieure a la fréquence plasma est réfléchie, car le
champ incident est écranté par les électrons du metal. Une onde de fréquence superieure a la
fréquence plasma est transmise, car les €lectrons ne répondent pas rapidement pour pouvoir
écranter I’onde.

Dans les nanoparticules, la densité de charge varie partout dans le volume [75]. En
fonction de la taille et donc des effets retardés, les résonances multipolaires peuvent aussi étre
excitées. La principale différence entre les plasmons multipolaires et les plasmons dipolaires
réside dans la distribution de charge. Leur fréquence de résonance est aussi différente. Dans
tous les cas, la surface joue un réle trés important pour les caractéristiques de la résonance de

plasmon de surface.

Diélectrique

Champ électrique /4 Sphere métallique

+++ --- +++

Nuage électronique
Meétal

(a) (b)

Figure 11-10 : Schéma de principe de lexcitation (a) d’un plasmon de surface propagatif dans un film
mince et (b) d’un plasmon de surface localisé dans une nanoparticule métallique, dans I'approximation quasi-

Statigue.

IV.1 Diffusion d’une onde électromagnétique par une nanoparticule métallique

Lorsqu’une particule est illuminée par une onde électromagnétique, deux principaux
phénomeénes physiques se produisent (figure 11-11). Le premier est la diffusion et le deuxiéme

est I’absorption. Ce dernier provient du fait qu’une partie de I’énergie électromagnétique
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incidente sera convertie sous une autre forme (sous forme d’énergie thermique

principalement) par les différentes charges en mouvement.

Lumieére incidente

—
T—

SN
-

Absorption

\

Figure II-11 : Processus d’absorption et de diffusion par une nanoparticule de forme
arbitraire d’'une onde incidente.

Y

Y

La forme, la composition chimique et la taille de la particule vont donc jouer un réle
tres important. Quand une particule est illuminée par une lumiére incidente, la distribution
angulaire de la lumiere diffusée, ainsi que I’absorption, dépendent de la nature de la particule
méme. Le nombre de possibilités a étudier est donc pratiquement infini et la résolution des
équations de Maxwell n’est possible que pour certains cas particuliers. L’étude de
I’interaction lumiere-particule est classiquement séparée en trois régimes en fonction de la
taille de la particule par rapport a la longueur d’onde incidente: macroscopique,
mésoscopique et microscopique ou nanoscopique. L’optique des systemes nanoscopiques
s’intéresse aux interactions de la lumiére avec des objets dont la taille est trop petite que la
longueur d’onde du champ incident [76].

V L’effet plasmonique

Les structures métalliques sont particulierement intéressantes lorsque leurs dimensions
sont plus petites que la longueur d’onde du rayonnement. A ces échelles, elles peuvent en
effet convertir efficacement une onde incidente propagatrice en un champ intense piégé dans
un volume tres réduit. En optique, de telles possibilités sont a la base des microscopies en
champ proche qui reconstruisent une image optique avec une résolution sub-longueur d’onde,
des techniques basées sur la diffusion Raman, et du développement des nano-antennes par
exemple. On sait aujourd’hui structurer de maniere précise les métaux a des échelles de

I’ordre de quelques dizaines de nanométres. C’est tout un domaine de I’optique qui devient
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alors expérimentalement accessible ; ce domaine, appelé la plasmonique, necessite un effort
théorique considérable pour comprendre et interpréter la dynamique du champ
électromagnétique au niveau des nanostructures.

Un des objectifs de la nanophotonique consiste a confiner les photons et faconner les
champs optiques a des échelles sub-longueur d’onde pour réaliser de nouveaux composants
optiques et optoélectroniques. Pour atteindre cet objectif, trois stratégies sont possibles et
souvent complémentaires : les guides d’ondes de dimensions nanométriques, les cristaux
photoniques, et enfin I’interaction dite plasmonique entre la lumiére et un gaz d’électrons a la
surface d’un matériau conducteur. La plasmonique connait depuis environ cing ans, un intérét
scientifique croissant stimulant la curiosité de nombreux laboratoires a travers le monde.

Le phénoméne plasmonique des nanoparticules du metal a été étudié dans de
nombreuses applications telles que I’imagerie optoélectronique, photovoltaique, le dispositif
émettant de la lumiére et de la détection [51], en raison de son comportement unique dans
certaines gammes de longueur d’onde ou résonance plasmonique. En effet, les pertes les plus
importantes au niveau des cellules solaires sont dues a la faible absorption des photons de
courtes longueurs d’ondes qui sont dissipées sous forme de chaleur. Ces pertes représentent
28% des pertes totales.

Dans le milieu diélectrique au-dessus du métal, typiquement de I’air ou du verre, la
longueur d’affaiblissement du champ, 34, est de I’ordre de la moitié de la longueur d’onde de
la lumiere incidente, tandis que la longueur d’affaiblissement dans le métal, om, est
déterminée par I’épaisseur de peau. En modifiant la structure de la surface d’un métal, il est
possible de contrdler les propriétés des plasmons de surface, en particulier leurs interactions
avec la lumiére, ce qui permet de développer de nouveaux types de dispositifs photoniques.
Les applications potentielles sont nombreuses, elles comprennent notamment |’optique
sub-longueur d’onde, le stockage de données, la spectroscopie non-linéaire, la biophotonique,
etc.... Dans le chapitre suivant, nous allons détailler ce phénomeéne en montrant les modéles

élaborés par les chercheurs [77].
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Figure 11-12 : a) Schéma illustrant la propagation des plasmons de surface a Iinterface
entre un diélectrique et une couche mince métallique. b) Profil dans la directionx du module,
Ez, de la composante normale du champ électrique.

V.1 Les plasmons de surface localisés

Les plasmons de surface localisés (SP) sont des oscillations collectives des électrons de
conduction dans des particules métalliques. Le mouvement des électrons de conduction lors
d’une excitation avec une lumiere incidente conduit a une accumulation de charges de
polarisation sur la surface des particules. Les métaux supportent des plasmons de surface qui
font I’oscillation collective des électrons libres excités, cette oscillation est caractérisee par
une fréquence de résonance. Ces élecrons peuvent étre localisés, pour les nanoparticules de
métal ou de multiplication comme dans le cas de surfaces métalliques planes. Les résonances
de métaux nobles sont pour la plupart dans la région visible ou infrarouge du spectre
électromagnétique. Mie [71] fut le premier & expliquer ce phénoméne. Les propriétés des
nanoparticules métalliques ont été étudiées en détail par Henglein et Kreibig [78-82]. L effet
des variations de la taille des nanoparticules sur I’absorption de plasmon en relation avec la
théorie de Mie est d’un intérét majeur [80-82]. Les nanoparticules d’argent (np-Ag) ont
beaucoup attiré I’attention des chercheurs au cours de la derniére décennie en raison de leur
petite taille et de leurs nouvelles propriétés [83]. Leurs tailles d’échelle nanométrique les
rendent adaptées a de nombreuses nouvelles applications avec des propriétés différentes
concernant les matériaux en volume [84,85]. Une récente étude montre que I’amélioration de
I’efficacite de cellules solaires utilisant la matrice SiO2 et TiO. encapsulent les nanoparticules
d’or [86,87]. Dans cette étude, on a choisi le nitrure de silicium (SiN) qui est généralement
utilisé comme couche antireflet dans les cellules solaires [88]. Pour cela, nous allons étudier
I’absorbance et I’effet plasmonique des nanoparticules d’argent (np-Ag) implantés dans une

matrice de nitrure de silicium (SiN) a base de silicium.
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V.2 Influence de divers parametres

Comme la structure électronique du métal constituant la particule est primordiale dans
I’apparition des résonances plasmon, les propriétés résonantes apparaitront dans des domaines
spectraux différents selon la nature du métal. Certains matériaux sont apparus comme
particulierement intéressants du fait de I’apparition de résonances dans le spectre visible
(Figure 11-13). Ainsi les particules d’or et d’argent [89], qui ont été utilisées dés I’Antiquité
pour leurs propriétés chromiques particulieres, font I’objet encore aujourd’hui d’une
utilisation intensive dans le domaine de la plasmonique [90].
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Figure 11-13 : Domaines spectraux d ’apparition des résonances plasmon pour quelques

métaux et quelques géométries de particule, [91].

En plus de la nature des nanoparticules, leur géométrie (taille et forme) affecte de fagon
trés marquée leurs modes de résonance [92], [93]. Ainsi les modes d’oscillation des charges
libres de la particule sont trés dépendants de la morphologie de la particule considérée et des
variations parfois méme minimes dans la géomeétrie de la particule entrainent des variations
dans la nature des modes excités ainsi que dans leur position spectrale. La géométrie des
particules joue donc un réle prépondérant dans bon nombre d’applications puisqu’elle permet

d’ajuster la position des résonances plasmon (Figure 11.14).
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Figure 11-14. (a) Spectres théoriques d ‘extinction pour des particules d ‘argent allant
d’une forme cubique a sphérique[93]. (b) Spectres expérimentaux de diffusion de particules
d’argent en fonction de leur forme, [94].

Les propriétés optiques de I’environnement proche des particules métalliques jouent
également un réle important dans leur comportement résonant puisque les interactions a
I’origine de ces résonances ont principalement lieu au voisinage de I’interface entre la
particule et le milieu extérieur. Plus particulierement, un changement croissant de I’indice de
réfraction induit un décalage dans le rouge de la position des bandes de résonances plasmon
d’une particule [95], [96], comme illustré dans la Figure 11-15 pour des sphéres d’argent.
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Figure 11-15 : Spectres d extinction théoriques de spheres d’argent de 20 nm de diamétre
en fonction de I’indice de réfraction du milieu environnant [97].

Un dernier effet pouvant influencer les résonances plasmon d’une particule est la
présence d’un substrat a proximité de cette particule. Cet effet est d’autant plus important a
considérer qu’un bon nombre de techniques de lithographie permettant d’inscrire des
nanoparticules métalliques aboutissent a des structures déposées sur des substrats de type
verre. Ainsi une particule prise dans I’espace libre verra ses résonances globalement décalées
vers le rouge en présence d’un substrat (comme montré dans la Figure 11-16), et présentera
une anisotropie de sa réponse en fonction de la polarisation de I’onde incidente, pour une
incidence non normale a la surface du substrat [98-100]. Cet effet peut étre interprété comme
I’interaction de la particule avec son propre champ diffusé, qui peut étre vu comme le champ

produit par une particule image située dans le substrat.
extinction
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Figure 11-16 : Effet de la proximité d 'un substrat sur les résonances plasmon d 'une

particule d’argent sphérique, [100].
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V.3 Résonance de plasmon de surface dans les nanoparticules sphériques

On appliquons un champ électromagnétique E a un ensemble de nanoparticules
métalliques sphériques de fonction diélectrique &(w) dans une matrice diélectrique
transparente de fonction compatibles avec |’approximation quasi-statique, c’est-a-dire
suffisamment petites par rapport aux longueurs d’onde utilisées ; le champ est alors uniforme
dans tout le volume de particule. Soumis a un champ électrique extérieur E, une sphere de
rayon R est polarisee et le dipdle induit résultant est [101]:

e(w)-&em
e(w)+ 2y,

P = 3q&pem E; (1n-3)

Cette expression de la polarisation montre que celle-ci est trés intense lorsque
le(®) + 2em(w)| est minimum. Cette condition nous permet d’obtenir une expression de la

pulsation de résonance wps appelée résonance de plasmon de surface.

w
Wy = £

bs ,
ed(wps)+ 2&m

Le tableau 1.5 donne quelques valeurs des énergies et des longueurs d’onde de

(n-4)

résonance de plasmon de surface pour des sphéres d’or et d’argent dans différents milieux.
Ces valeurs ont été calculées a I’aide de I’expression de wps donnée dans I’équation (11-4)
[102].

Tableau 11-5 : Quelques valeurs des énergies et des longueurs d’onde de résonance de
plasmon de surface pour des sphéres d’or et d’argent dans différents milieux.

Argent (Ag) L’or (Au)

Matrice ) Longueur ) Longueur
(indice de réfraction) Energle (¢V) d’onde (nm) Energie (V) d’onde (nm)
Vide (1,00) 3.13 396 2.33 533
H-0 (1,33) 3.22 385 2.36 525
SiO2 (1.45) 3.15 394 2.33 532
SiN (2.03) 2,50 495 2.38 520
TiO2(2.70) 2.07 599 1.78 696

Afin de caractériser un échantillon dopé par nanoparticules métalliques, il est nécessaire
de calculer son coefficient d’extinction. Pour cela nous utiliseront le calcul d’un indice
effectif. Le modele de Maxwell-Garnett nous permet de connaitre I’indice effectif d’un tel
systeme. Considérons les spheres métalliques (de fonction diélectrique €) dans un milieu

diélectrique (de fonction diélectrique em). Ce systeme est assimilé a un milieu composite
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homogene (de fonction diélectrique efr) ayant les mémes propriétés optiques. L’indice effectif
est donné par la formule de Maxwell-Garnett [103, 104]:

Loff(@)=m _  e(@)—em _
Eerf(@)+ 26m 1 € (w)+2e, (1-5)

Dans nos travaux, nous allons étudier des échantillons contenant des faibles teneurs en
particules metalliques (de I’ordre de la partie par million), nous pouvons donc considérer que
la fraction volumique du métal g est trés faible dans le milieu composite (q<<1) et nous
pouvons écrire la fonction diélectrique effective au moyen d’une approximation au premier
ordreenq:

- eW)—en

Eefr(W) = €n + 3q &y @) F 2o (11-6)
Cette expression de la fonction diélectrique du milieu composite nous servira pour

calculer le coefficient d’absorption du systeme matrice-métal.

V.4 Coefficient d’absorption

Nous allons a présent calculer le coefficient d’extinction du matériau composite. Pour

cela, nous allons introduire son indice de réfraction nerr. Il possede une partie réelle nggf

14

correspondant au ralentissement de la lumiere dans le milieu et une partie complexe n.,
traduisant I’extinction de I’onde électromagnetique au cours de sa propagation [102] :
n= ng+ ingy = Ve (11-7)
Lorsque qu’une onde électromagnétique E, de vecteur d’onde k et de pulsation ®
pénétre dans le métal selon I’axe 1z, P’amplitude du champ électrique décroit
exponentiellement en exp(w n’’z / ¢) . L’intensité d’une onde est proportionnelle au carré de
I’amplitude du champ électrique, donc, pour une profondeur de pénétration z, I’intensité de
I’onde électromagnétique est proportionnelle a exp(-2on’’ z/c). le métal a donc pour

coefficient d’extinction [102]:

2w n (w)

Qext = — (11-8)

c
En mettant I’équation au carré et en prenant la partie imaginaire, nous pouvons en

déduire I’expression de la partie imaginaire de I’indice du milieu composite :

(0) = Dler@) (11-9)

144
Nery 2nLs

Le coefficient d’extinction peut s’écrire :

Toxe = n,iﬁlm (€epp(w)) (I1-10)
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L’extinction (équation 11-10) comprend les termes d’absorption et de diffusion. Dans le
cas des particules petites par rapport a la longueur d’onde, la diffusion est négligeable, nous
pouvons donc assimiler le coefficient d’absorption au coefficient d’extinction[102] :

Text = Agps = fﬁlm (geff (w)) (11-11)

Pour un faible dopage en nanoparticules, nous allons considérer
Nepr & NMepp = My = |/ Emy (11-12)
C’est-a-dire  que I’indice effectif de I’ensemble matrice-particules est
approximativement équivalent a I’indice de la matrice et en remplagant I’expression de la
fonction diélectrique effective ( Equation 11-6) par I’approximation, nous avons pour une

faible proportion de métal

. 9qw ni "’ (w)
Tabs = oy r2e,)2+ e (@) (11-13)

Cette formule démontre que ce coefficient a la méme condition de résonance que la
polarisation P (Equation 11-3). Nous aurons un maximum d’absorption de ce milieu & la
résonance de plasmon de surface, qui correspondra a I’énergie de résonance de I’oscillation
des électrons. Cette formule montre bien que I’absorption va dépendre de la nature du métal
ainsi que de son milieu environnant [102].

V.5 Luminescence des métaux nobles, du massif a la nanoparticule

Du fait de leur bande de conduction partiellement remplie, les métaux ont des propriétés
de luminescence particuliéres. Elles sont différentes dans I’or massif et dans les
nanoparticules d’or. A I’aide de la présentation de la structure de bande des métaux nobles
faite précédemment, nous allons chercher a comprendre comment fonctionnent les
mécanismes de luminescence, d’abord dans un massif puis dans le cas d’une nanoparticule.

Une absorption se produit lorsque I’énergie d’un photon est absorbée par un électron qui
est promu vers un niveau supérieur dont la différence d’énergie avec le niveau initial de cet
électron correspond a I’énergie absorbée. Suite a une absorption, une émission de photon
(luminescence) peut se produire lors de la désexcitation de cet électron vers un niveau
inférieur. Les photons ayant des moments trés faibles, I’électron ne change pas de maniere
significative son vecteur d’onde k. Ceci explique que nous ayons une fleche verticale sur le
diagramme E-k des bandes d’énergie des solides (Figure 11-17).

Les transitions interbandes peuvent avoir lieu dans les métaux nobles : elles sont
possibles de la bande d vers les niveaux inoccupés de la bande s, au dessus du niveau de
Fermi. La plus faible énergie de transition dans le cas de I’or est indiquée sur la Figure (11-17)
et vaut environ 2 eV [102].
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Figure 11-17 : (a) Schéma représentant la structure complexe des bandes d et sp de | ‘or
[105]. (b) Schéma représentant les bandes des métaux nobles de maniere simplifiée. Les

fleches rouges représentent les transitions possibles entre les deux bandes

La Figure 11-18 montre un exemple de la luminescence de I’or massif a deux
températures différentes, 10K et 300K, pour une excitation a 488nm. Les émissions se
produisent respectivement a 500 nm (environ 2,5 eV) et a 525 nm (environ 2,4 V). Nous
pouvons remarquer qu’a 10K, le pic s’affine et se déplace vers les hautes énergies. Dans cet
exemple, le rendement quantique est estimé & 1071° [106], le rendement quantique étant le
rapport entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés. Les études de la

luminescence des métaux nobles massifs n’ont jamais montré de luminescence de forte
intensite.
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Figure 11-18 : Spectre de luminescence de | ‘or massif a 10K et a 300k en réponse a une
excitation a 480 nm. [106]

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les matrices diélectriques et I’intérét du nitrure de
silicium « SiN ». Les matériaux nobles ont un grand intérét dans le domaine photovoltaique
ou on a remarqué I’effet de la taille et les propriétés optiques de ces nanoparticules. L’effet
plasmonique est un phénomeéne di & I’intégration des nanoparticules métalliques dans des
structures optoélectronique (cellules solaires).

L’ absorption et la diffusion des nanoparticules métalliques est un phénoméne qui a
attiré I’attention des chercheurs depuis toujours. La luminescence de ces nanoparticules nous
permit d’exploiter leurs propriétés optoélectroniques.

Dans le prochain chapitre, nous présentons les proprietés optiques linéaire et
non-linéaire des nanoparticules métalliques avec les théories qui expliquent leurs propriétés et

leurs effet sur les dispositifs optoélectronique qui sera I’objectif de ce travail.
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Introduction

Les nanosciences et les nanotechnologies sont des développements révolutionnaires
récents de la science et de la technologie qui évoluent a un rythme tres rapide. Elles sont
apparues comme nécessaires en raison du besoin de fabriquer des matériaux avec des
propriétés nouvelles et améliorées susceptibles d’affecter pratiquement tous les secteurs
scientifiques : physique, chimie, biologie, santé et autres champs interdisciplinaires de
I’ingénierie, a I’interface entre la recherche fondamentale et la recherche appliquée. Dans la
terminologie actuelle, les particules ayant des tailles dans la gamme de 5-100 nm sont
usuellement considérées comme étant des nanoparticules ou agrégats. Les nanoparticules
constituent donc un ensemble d’atomes de I’ordre de quelques dizaines a plusieurs centaines
de milliers d’atomes. De nombreuses méthodes ont été développées et utilisées pour étudier
les propriétés optiques et électriques des nanoparticules métalliques.

Dans ce chapitre, on étudiera les propriétés électriques et optiques des métaux nobles.
Nous nous intéresserons, plus particulierement, a I’étude des phénomeénes d’interaction entre
la lumiére et les nanoparticules métalliques dont la taille est inférieure a la longueur d’onde de

la lumiére incidente.

| Propriétés optique linéaires des nanoparticules métalliques

Les solutions aqueuses de nanoparticules de métaux nobles, a savoir, le cuivre, I’argent
et I’or, prennent des caractéristiques optiques différentes sous irradiation lumineuse. Ce
phénomene a suscité I’attention des chercheurs depuis longtemps.

Ces couleurs intéressantes observées dans des solutions d’or ont mené & une étude
détaillée de leurs propriétés optiques, dans un effort de corréler leur comportement dans
différentes conditions micro environnementales. La recherche systématique physique sur des
nanoparticules d’or a cependant débuté avec Michael Faraday : c’est la premiére synthése
chimique contrélée de nanoparticules [107]. Un échantillon d’or colloidal préparé par Michael
Faraday est toujours exposé a I’Institut Royal a Londres. Cet échantillon posséde une couleur
rouge rubis typique. 1l a étudié les propriétés optiques des couches minces obtenues a partir
des solutions colloidales seches. Il a notamment observé des changements de couleur
réversibles (de bleuatre pourpre au vert) des films en exercant une compression mécanique.
Le terme « colloide » (du francais colle) a ete inventé sous peu par la suite par Graham, en
1861. Bien que les contributions les plus connues de Faraday aient été dans
I’électromagnétisme, il a, par ces travaux, posé le probléme des propriétés optiques de petites
particules de taille nanométrique. Cette référence est ainsi un exposé detaillé des expériences
réalisées sur des films minces de métal, sous forme d’aérosols, d’hydrosols et de gels

principalement constitués d’or ou d’argent, de platine, de cuivre, d’étain, de fer, de zinc, de
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palladium, d’aluminium, de rhodium, d’iridium, de mercure ou d’arsenic. Le but de Faraday,
en explorant les propriétés optiques de ces solutions colloidales, fut d’explorer I’interaction
entre la lumiére et la matiere. Pour expliquer ses résultats, Faraday suppose que la solution
colloidale est formée de petites particules dont la taille est petite comparée a la longueur
d’onde de la lumiere incidente. Cette idée lui est apparue car les échantillons préparés
contenaient des particules beaucoup plus petites que la longueur d’onde et parce que les
phénomeénes connus semblaient tous indiquer que seule une variation de taille de ces
particules provoquait le changement de leur couleur. En début des travaux de Faraday, la
morphologie des particules joue un grand réle dans la couleur observée. C’est finalement en
1908 que Gustav Mie réussit correctement a rendre compte de la couleur rouge des
nanoparticules d’or en solution [71] en resolvant les équations de Maxwell. 1l faut toutefois
rappeler que Lord Rayleigh avait résolu auparavant le probleme pour une sphére
excessivement plus petite que la longueur d’onde de la lumiere. Mie a ainsi proposé une
solution au probléme pour une sphere de taille quelconque [108].

L’or massif a une couleur jaune familiere associée au spectre visible de réflexion de la
lumiere. Lorsqu’on divise I’or massif en petites particules nanométriques, le rapport du rayon
a la longueur d’onde augmente considérablement. Quand ces particules deviennent plus
petites que la longueur d’onde, I’approximation de Rayleigh est utilisée. C’est
I’approximation quasi statique sans aucun effet retardé. Le modele mathématique dans ce cas
devient simple. Cependant, Mie a démontré que I’excitation collective des électrons de
conduction, appelée Plasmon est présente méme lorsque le rayon n’est plus négligeable
comparé a la longueur d’onde de la lumiere incidente. Dans ce cas, les effets retardés doivent
étre inclus pour obtenir un résultat correct. Quand les particules d’or sont assez petites, leur
couleur devient rouge rubis, en raison de leur absorption forte de la lumiere verte a environ
520 nm. Cette longueur d’onde correspond a la longueur d’onde de résonance de I’excitation
de plasmon dans une telle particule, appelée encore résonance de plasmon de surface RPS
(Surface Plasmon Resonance SPR). En fait beaucoup d’autres métaux exhibent cette
résonance spectrale assez bien localisée. En général, la fréquence de résonance ne se situe pas
dans la gamme visible du spectre mais plut6ét dans le domaine ultraviolet proche, dans un
domaine ou les transitions entre bandes de valence et bandes de conduction sont aussi
présentes.

Cette bande d’extinction trouve son origine physique dans I’oscillation collective des
électrons de la bande de conduction induite par un champ électromagnétique incident. Dans
un film métallique mince, le champ électromagnétique incident excite une onde de surface

pouvant se propager le long de I’interface entre le film métallique conducteur et le milieu
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adjacent diélectrique [109]. Cette onde de surface s’atténue exponentiellement dans le volume
du métal sur une profondeur de I’ordre du nanométre. Quand les dimensions du matériau
métallique conducteur sont réduites a des tailles nanométriques, I’excitation ne peut se
propager et on considere le plasmon de surface comme localisé. Les effets de frontiéres
extérieures (surface, interfaces et donc milieux adjacents) deviennent trés importants. Pour
cette raison, les propriétés optiques de petites nanoparticules métalliques sont fortement
affectées par les propriétés de surface des nanoparticules. Pour beaucoup de métaux comme
Pb, In, Hg, Sn, et Cd, la fréquence de plasmon se situe dans la partie UV du spectre et leurs
nanoparticules correspondantes ne manifestent pas les effets de couleurs prononcés comme
pour I’or ou I’argent. Ces nanoparticules s’oxydent aussi rapidement rendant les expériences
de plasmon de surface en milieu ambiant difficile. 1l faut le plus souvent dans ce cas allez vers
des conditions d’environnement sous vide. Par contre, les métaux nobles sont des candidats
trés particuliers combinant plusieurs propriétés. D’abord, ils sont des métaux précieux depuis
les origines historiques en raison de leur trés grande stabilité en regard de I’oxydation.
Comme a I’état massif, ils forment également des nanoparticules trés stables chimiquement a
I’air libre. En second lieu, les transitions inter-bandes de type nd vers ns-np se situent dans la
partie visible du spectre. Troisiemement, a la fréquence de résonance de plasmon de surface,
la partie imaginaire de la constante diélectrique métallique, associée a celle des nanoparticules
métalliques en I’absence d’effets quantiques, est relativement petite permettant ainsi des
exaltations importantes du champ proche. L’excitation des résonances de plasmon de surface
est donc tres intéressante. Les expériences sont donc généralement effectuées pour des
nanoparticules de cuivre, d’argent ou d’or ou une combinaison de ces métaux. La fréquence
de la résonance de plasmon de surface dépend alors fortement de la taille, la forme, des
interactions inter-particulaires, des propriétés diélectriques et de I’environnement local des
nanoparticules [110]. La fréquence de plasma pour un systéme d’électrons de condition est
déterminée par quatre facteurs : la densité et la masse effective des électrons, la forme et la
taille de la distribution de charge. Dans le vide, la fréquence de résonance est directement liée
a cette fréquence de plasma tenant compte de la forme sphérique des particules. Toutefois, les
études portant sur les propriétés optiques d’un systeme de nanoparticules meétalliques
nécessitent aussi de prendre en considération les parametres suivants : la présence d’un
substrat ou d’une couche stabilisante formée de ligands chimiques et les interactions
électromagnétiques entre les particules. Aux fractions volumiques suffisamment faibles,
inférieures a quelques pourcents, elles sont généralement assez faibles pour influencer les
propriétés optiques des particules. Ce n’est plus le cas aux fractions volumiques plus

importantes [111].
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Au cours des trois dernieres décennies, les propriétés optiques des petites nanoparticules
métalliques ont fait I’objet d’un grand nombre d’études en fonction de leur taille en
combinaison avec des simulations. Les méthodes de préparation ont été aussi trés largement
étudiées. Ces propriétés sont, en particulier, critiques pour le développement technologique
des matériaux et des dispositifs dans le domaine nanométrique, avec un grand intérét pour
I’électronique et les systémes optiques intégrés [112]. Le confinement et la quantification des
états d’énergie des électrons de conduction dans un petit volume modifient, considérablement,
les propriétés optiques et electroniques des matériaux nanostructurés [113]. Quand les
dimensions des nanoparticules deviennent plus petites que la longueur d’onde de la lumiére
excitatrice, I’excitation locale de résonances de palsmons de surface conduit a des champs
électromagnétiques exaltés dans ces régions, propriétés largement employées dans une large
gamme d’application tel que le transport optique d’énergie [114]. Par ailleurs, le champ
électromagnétique présent entre deux particules métalliques couplées est tres largement exalté
lors d’une excitation a la résonance de ce systéme, pour des conditions expérimentales
optimales, ce qui confére a ce systéme un intérét particulier pour des dispositifs intégrés
[115].

Les propriétés intrinséques des nanoparticules métalliques, principalement régies par
leur taille, forme, composition, morphologie ou environnement peuvent étre modifiées par
une action sur n’importe lequel de ces parametres afin d’obtenir les propriétés désirées. Ainsi,
en laissant ces particules coalescer de maniere controlée, leur couleur peut varier du rose au
bleu en passant par le violet [116]. Les nanoparticules en coalescant, voient, en effet, leurs
propriétés changer en raison des interactions électromagnétiques induites par la proximité.
Cette évolution de leur spectre d’absorption durant I’agrégation vers la couleur bleue est
provoquée par I’augmentation de I’absorption dans le domaine des grandes longueurs d’onde
du spectre visible. La taille des agrégats de nanoparticules fait d’eux des candidats idéaux
pour la nanotechnologie des surfaces et la fabrication des nanostructures fonctionnelles [117].
De plus, des effets optiques non linéaires sont observés dans ces nanoparticules d’or et leurs
agrégats (assemblées). Ils peuvent trouver des applications en optoélectronique par exemple.

Plusieurs techniques ont été développées pour contréler I’assemblage des nanoparticules
en agrégats [118]. En principe, les dimensions des nanoparticules, la distance entre elles et la
steechiométrie des différents constituants des nanostructures peuvent étre individuellement
contr6lées pour produire les solides macroscopiques organisés en films minces et denses de
nanoparticules. La synthese de tels assemblages a partir de petites nanoparticules ainsi que le
contréle de leurs caracteristiques physiques constituent cependant un grand défi. Lorsque les

distances entre les nanoparticules métalliques sont petites devants leur taille et la longueur
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d’onde incidente, les interactions entre elles deviennent tres importantes et la théorie de Mie
développée pour une nanoparticule isolée ou un ensemble de nanoparticules non inter
agissantes ne permet plus d’expliquer correctement le spectre d’absorption optique mesure.
Des théories dites des milieux effectifs, développées initialement par Maxwell Garnett en
1904, ont eté appliquées avec succes a ce probléme et ont permis d’expliquer le
comportement optique des assemblées de nanoparticules métalliques, toutefois pour des
fractions volumiques faibles [119]. Les agrégats enrobés dans des matrices diélectriques ont
ainsi des propriétés optiques correctement appréhendees par cette méthode [120]. Ces
propriétés, en particulier I’exaltation des champs électriques locaux, permettent aussi des
applications telle que la détection simple de molécules en utilisant la spectroscopie Raman
exaltée de surface (SERS) [121] ou la synthése de matériaux composites exhibant une réponse
optique non linéaire significative [122]. En plus du transfert d’énergie résonnant entre les
nanoparticules metalliques interagissantes, un transport d’énergie électromagnétique
au-dessous de la lumiére de diffraction semble aussi possible [123]. L’assemblage des
nanoparticules dans des structures denses. Les interactions particule-particule en fraction
volumique élevée constituent par contre un challenge difficile [124]. Actuellement, beaucoup
de travaux sont ainsi mis en ceuvre afin d’exploiter les propriétés uniques de tels matériaux,
notamment pour des applications dans la circuiterie optoélectronique et photovoltaique [125].

I.1 Polarisation de la matiére

En optique, la polarisation joue un réle fondamental, car elle constitue la réponse d’un
milieu a un champ électromagnétique excitateur. Nous savons que les ondes
électromagnétiques sont composées d’un champ électrique et d’un champ magnétique de
polarisations transverses. En se placant a I’échelle atomique, un champ électrique extérieur
déforme le nuage électronique. Les barycentres des charges de signes opposés sont déplacés,
un moment dipolaire est donc induit par le champ extérieur. Le déplacement des deux
barycentres est proportionnel aux puissances multiples du champ électrique excitateur [76].

La polarisation macroscopique est la moyenne vectorielle de tous les moments

dipolaires contenus dans un volume V :
g 1 —_—
P = ;ZiPl (1.1)

La polarisation macroscopique résulte donc d’une moyenne spatiale des moments
dipolaires. Lorsqu’on utilise des ondes optiques pour I’étude des matériaux, on induit donc
une polarisation dans ces derniers. En d’autres termes, la lumiére va transmettre son énergie
sous forme de photons (ou quanta d’énergie) aux atomes constitutifs et donc elle modifie leurs

propriétés électroniques.
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En présence d’un champ électrique statique, les charges liées ont uniquement un
mouvement transitoire et s’éloignent légerement de leur position d’équilibre. Sur I’action d’un
champ électrique provenant d’une onde lumineuse harmonique de fréquence ®, les charges
vont alors se comporter comme des dipbles oscillants [76].

Pour des champs électriques de tres faibles intensités, on peut supposer que la
polarisation induite W (7,t) dépend de facon linéaire du champ électrique
appliqué_ﬁ (7,t). Dans le cas général, la polarisation W(F,t), réponse du milieu au
champ excitateurE (7, t), n’est ni instantanée, ni locale. La polarisation p@ (7,t) dépend
non seulement de E (7,t) mais aussi des valeurs prises par le champE en des points de
différentes coordonnées spatiales 7 voisines et des instants différents t” tel que t* < t pour des
raisons de causalité. La réponse étant linéaire, cela signifie que m(?,t) est une
combinaison linéaire des {E (+’,t")}pour toutes les valeurs de 7’ et ¢':

PO@,t) = &0 [*2d# [*7 dt’ RO (7,?, t,t’):ﬁ(?,t’) (111.2)
Ou en termes de composantes cartésiennes, en utilisant la conversion d’Einstein :

PG ) = e [ di [ dt' R} (7, 7 t,t’) E(,t) (N3
Ou R® (7 7, t, t’) est, par définition, la fonction réponse du milieu. C’est un tenseur

symétrique de rang 2. On I’appelle aussi tenseur diélectrique de la réponse linéaire.

L’équation (111.2) est I’expression la plus générale possible avec la seule hypothese de
linéarité et d’homogénéité. Nous pouvons aussi effectuer I’hypothése d’invariance par
translation dans le temps et dans I’espace. Le principe d’invariance temporelle signifie que la
réponse d’un matériau a un champ électrique est la méme a un instant donné t ou aprés un
intervalle de temps T (a un instant t + T). Le principe d’invariance spatiale signifie que la
réponse du matériau a un champ électrique est la méme en un point donné 7 ou a une distance

L’ de ce point. En d’autres termes ces deux principes signifient que, quelque soient T et L’, si
le champ E (7, t) induit une polarisation P (7, t) , alors le champE( # — L, t—T) induit une
polarisation 13(1)( F—1 t- T), c’est-a-dire, la méme polarisation mais décalée dans le temps

et I’espace [76] :
PO(F=T,t-T) =gy [ di' [*7dt' RO, 7, t,t'):E(F =L, t-T) (111.4)

=g [T dF [Tt ROGT + L7t + T, t):E@,t")
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Mais on peut aussi calculer la valeur de P (# — L' t*-T), en remplacant t par t-T et #
par # — L dans I’équation (111.2) :
PO(F—R,t-T) = & [ di' [**dt'RO(G,# —R,t —T,¢'):E(r',¢") (111.5)

Les équations (111.4) et (I11.5) étant vérifiées quelque soient les fonctions E (77,t"), on

—

déduit immédiatement la relation RO(" + L,#,t' +T,t) = RO(G7,# -L,t—T,t') ou

-

encore par simple changement de variable RV (r’,7,¢,t') = RV(r" + L, 7+ Lt +T,t' +T).
Enfin, en choisissant T=-t’et L = —#,o0na:

ROG7,t,t") = ROG — #,t—t") (111.6)

La fonction réponse ne dépend donc que de I’intervalle de temps et de I’espace entre

I’excitation (', t’) et la mesure (7', t). La polarisation s’exprime alors comme un produit de

convolution entre la fonction réponse et le champ électrique :
(1) 2 _ 100 oy (FO S (2 s 4. B2
PO )= g [ dr' [[_dt' RP(r' = F,t —t"):E(7,t) (111.7)
On termine en invoquant le principe de causalité : celui-ci implique que la polarisation
en un instant t ne dépend que du champ électrique a des instants précédents. La fonction

réponse est donc strictement nulle quand son argument (t-t”) est négatif. En posant t =t —t’,

I’équation (I11.7) devient donc :

PO(Ft) = g [ df" [*7 dt RD (7— F,r):ﬁ(?,t ~ 1) (111.8)
= & fjgd?’szdrﬁ(l) (ﬁ,r):E(F— 7, t— T)

La convolution dans le temps tient compte du fait que la réponse d’un milieu a un
champ électrique excitateur n’est, généralement, pas instantanée et subsistera un certain
intervalle de champ aprés cette excitation. Du fait que le temps est unidirectionnel, la
causalité existe dans les processus physiques. Une excitation peut avoir des effets sur les
propriétés d’un milieu aprés son application mais jamais avant. Par conséquent, la borne
supérieure dans I’intégrale (II1.8) par rapport au temps est T et non pas 1’infini. Par contre, la
convolution dans I’espace prend en compte la non localité spatiale de la réponse du milieu.
L application de I’excitation en un certain point 7. Par exemple, les propriétés des semi-
conducteurs en un point donné peuvent étre affectées par I’application d’une excitation
optique ou électrique en un autre point via la diffusion des porteurs de charges. Du fait que
I’espace n’est pas unidirectionnel, il n’existe pas de causalité spatiale. L’intégrale par rapport
a la position, dans le produit de convolution (111.8), s’effectue donc sur tout I’espace. La non-

instantanéité temporelle de la réponse optique d’un milieu entraine la dispersion en fréquence
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de ses propriétés optiques. Par contre, la non-localité spatiale entraine une dispersion en
vecteur d’onde de ses propriétés [76].

L’expression de la polarisation (équation 111.8) faisant intervenir un produit de
convolution, il est naturel de passer dans I’espace de Fourier (co,E). Cette démarche constitue
une alternative a la description spatio-temporelle (7,t) et qui est généralement, la plus
utilisée et la mieux adaptée.

Le champ électrique s’écrit alors sous la forme :

EF ) =— "7 dk [*"dwE(k,w)explik.7 — wt)] (111.9)

(2m)* J—oo

Avec: E(k, w)= [7dr' [ dtﬁ(?, t)exp[—i (k' — wt)] (111.10)
Signalons que le vecteur E (', t) est une quantité, mais le vecteur E(k , w), fonction du

vecteur d’onde complexe k etla fréquence angulaire o, est une quantité complexe.
De la méme maniére que le champ E (7, t)s’exprime en fonction de E(k, w), la

polarisation peut s’écrire aussi en fonction de sa transformée de Fourier de la maniére

suivante :

1
(2m)*

PO #,t) = [F2dk 7 dow P(k, ) exp[i(k? — wt)] (1.12)

L expression de E(1) (E, w) en fonction de la transformée de Fourier du champ et de la
susceptibilité linéaire :

PO (k,w) = P (k,w):E (ko) (11.12)

En terme de composantes cartésiennes et en utilisant la notion d’Einstein, la polarisation
s’écrit sous la forme suivante :

P )(k,w) = € Xy (k, a))Ej (k, w) (111.13)

Généralement, la non localité spatiale est négligée et on admet que la polarisation en un

point ne dépend que du champ en ce point. Ainsi, la réponse non linéaire n’a pas de valeur

appréciable que dans I’entourage immeédiat de ?(7= 7). Si I’on tient compte de cette

approximation, la polarisation linéaire donnée par I’équation (111.12), s’écrit :

POF w) = gD w):E (7 w) (111.14)

1.2 Equation de Maxwell
Le champ électromagnétique dans I’espace est décrit par les vecteurs champs
électriques et champs magnétiques. Pour tenir compte de I’interaction avec la matiére, il
convient d’introduire un second couple de vecteur (déplacement électrique et induction

magnétique respectivement). Ces quatre vecteurs sont reliés par les équations de Maxwell :
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VxE(#L) = — 632'” (111.15-a)
Vx HF#t) = — aDg’” + (7 1) (111.15-b)
VD(T,t) = p(7,t) (I11.15-C)
VB(7,t)= 0 (111.15-d)

Ou la densité de courant électrique f(?, t) et la densité de charges électriques libres
p(7,t) jouent le role de source du champ électromagnétique. Les densités de charges et de
courant sont reliées par I’équation de continuité [76]:

5>, 9.0 _
Vi+ — = (111.16)

Qui traduit la conversion de la charge électrique totale. Aux équations de Maxwell
s’ajoutent les relations constitutives qui caractérisent les propriétés électromagnétiques de la
matiere par I’intermédiaire de la permittivité diélectrique £(7, t) et la perméabilité magnétique
u(@t)

DT, t) = e OET,t) = gE([T,t) + PO 1) (11.17)

B, t) = uFOHT,t) = pHFE,t) + M(T,t) (111.18)
Ou P(#t) est le vecteur polarisation, M@, t) le vecteur aimantation, g et u, sont la
permittivité électrique et la perméabilité magnétique du vide respectivement.

Les équations (111.17) et (111.18) sont écrites dans la carde de I’approximation dipolaire
électrique. Ce qui signifie que le développement mathématique de la polarisation en termes
multipolaires (dipolaire é€lectrique, magnétique, quadripolaire électrique, .....) se limitera
uniquement aux moments dipolaires induits par le champ électrique excitateur dans le
systeme étudié [76].

Le plus souvent, et c’est notre cas, on s’intéresse aux matériaux non magnétiques
(M(F,t) = Oetu= u,). De plus, dans le domaine des fréquences optiques, la
magnétisation est bien souvent faible devant la polarisation et sera donc négligee. Par

conséquent, on a dans notre cas :
B (¥, t) = poH@,t) (111.19)
Les propriétés optiques du milieu seront donc complément déterminées par la relation

entre P(7,t) et E(7, 1), par conséquent, les équations de Maxwell se réduisent a :

V x E(7,t) = — 200 (111.20-2)
V x B t) = po 2200 (111.20-b)

at
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VD(7,t) =0 (111.20-c)
VB(7,t)=0 (111.20-d)

En prenant le rotationnel de I’équation (111.20-a) et remplacant (V x B(7, t)) Par sa
valeur donnée par I’équation (111.20-b), on obtient :

32D (#,t)

—AE(,t) + V(VE(T,)) = o

(111.21)

Et en remplacant IR par sa valeur donnée dans I’équation (I11.17), I’équation
(111.21) devient :

R s 222 270
NEF,t) - VVE(T,0) - o2 = 4, 2208 (n.22)

Ou c est la vitesse de la lumiere dans le vide. L’équation (I111.22) décrit I’évolution
spatio-temporelle du champ électrique d’une onde optique. C’est une équation inhomogéne
(avec second membre), ou son membre de droite peut étre interprété comme un terme source
pour I’onde optique. La variation temporelle de la polarisation dans un milieu entraine
I’évolution du champ optique. Cette équation d’onde peut prendre différentes formes selon les

caractéristiques du milieu et du champ optique incident [76].

En optique linéaire des milieux homogeénes, le terme WE(F, t)) est nul, car dans ce
cas I’équation de Maxwell VD (7, t) = 0 implique que VE(7,t) = 0. C’est le cas aussi si le
champ électrique est une onde plane infinie et transverse. Sous ces conditions, I’équation
(111.22) s’écrit alors :

1 92E(F,t) _  92D(7,b)

AEGFT, t) — =212
¢ c2 otz 0 H¢2

(111.23)

Cette expression est I’équation des ondes linéaire la plus générale, écrite dans le
domaine spatio-temporel. Pour une réponse locale dans I’espace, en utilisant les transformées
des Fourier temporelles du champ électrique E@,t) et de la polarisation linéaire 13(1)(77, t),
facilement déductibles des équations (111.9) et (111.11) respectivement, on obtient son

équivalent dans le domaine de Fourier [76] :

AE(7,t) —‘;’—;[E(F’, w) + 1 =0 (111.24)

€o

Qui nous raméne a I’équation appelée « équation vectorielle de Helmholtz » :
AE(T) + k2E(F) =0 (111.25)

Ou k le module du vecteur d’onde donné par la relation de dispersion :
2 (1)2 -
k= = C—Ze(r,a)) (111.26)

On obtient évidemment une équation similaire pour le champ magnétique HF b :
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VZH(r) + k2H(T) =0 (111.27)
A partir d’une fonction scalaire y () qui satisfait I’équation de Helmholtz scalaire :
Vi () + k2, (7) =0 (111.28)

1.3 Extinction, diffusion et absorption
Plusieurs quantités sont nécessaires pour décrire I’interaction d’une particule de taille et

de forme quelconques avec une onde incidente. Pour des champs incidents ayant une
dépendance temporelle harmonique, les champs {E (ﬁ,ﬁ (7)} solutions des équations de
Maxwell correspondent a la superposition des champs incidents {E (r_)>ﬁ{(r_)>} et sont

diffusés par la particule {Eq (), Hq ()} [76]:

E@=E @+ E () (111.29)
H@)=H @)+ Hy (1) (111.30)

Si nous construisons une sphere de rayon R trés grand et centrée sur la particule,

I’énergie qui traverse la sphere par unité de temps s’exprime par :
W, = —[ VS (r)dt (111.31)
ou S (r_)’est la valeur moyenne temporelle du vecteur de Poynting :
S@) =2 RIE @ x H(@) (111.32)

Le théoreme de la divergence nous permet d’exprimer W,comme une intégrale sur la

surface s délimitant le volume V de la sphére :
— 5 — 2 - — - —
W,=—[ VS(@)Ad, == R[E @) x H@)]#do, (111.33)

OU 7 est un vecteur unité normal a I’élément d’aire r2dQ,, (d€,) : élément d’angle
solide dans la direction7i ). Le vecteur de Poynting s’écrit sous la forme d’une somme de

trois termes :

ST =S5, + Sq (1) +Sext (1) (111.34)
Ou:

S, (1) = = R[E, () x H, (1] (111.35)

Sa (1) = = R[Eq () x Hg ()] (111.36)

Sext 1) = 5 R[E, (1) x Hy (1) + Eq (1) x H,(r)]  (n37)

Dans ces relations, E’(F) est le vecteur de Poynting associé a I’onde incidente, S_d)(F) est

le vecteur de Poynting des champs diffusés par la particule et le vecteur de Poynting
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Sext (ﬁ est d0 a I’interaction entre les champs incidents et diffuseés [126]. La conservation

d’énergie (111.34) permet d’écrire W, sous la forme d’une somme [76] :

W, =W, — W, + W, (111.38)
Avec :
2 —_— —
W;= -2 R [, 5, (1)AdQ, (111.39)
2 —_— —
W, = R7 R [ Sq (1) dQy, (111.40)
R2 = = I -
Were = —5 R Jo Sexe ()11 dQy, (111.41)

Si le milieu entourant la particule n’est pas absorbant, i(ﬁ est indépendant de la
position (§[ (ﬁ = §) et I’intégrale (111-35) s’annule (W; = 0) W,,; correspond alors a la
somme de I’énergie absorbée W, et de I’énergie diffusée W, par unité de temps. L extinction
correspond donc a I’effet combine de la diffusion et de I’absorption [76] :

Wee: =W, + Wy, (111.42)

Remarquons que si la particule n’est pas absorbante (W, = 0), I’extinction correspond
alors a la diffusion :

Wt =Wy (111.43)

Les sections efficaces de diffusion C,, d’absorption C, et d’extinction C,,, sont définie
comme étant les énergies absorbées W, diffusée W, et d’extinction W, par unité de temps
rapportées a I’intensité de I’onde incidentel,, , respectivement. Les sections efficaces ont donc

pour dimension celle d’une aire et ont pour expression [76] :

Ca = V;/—Od (111.44)
C, = ”I/—O“ (111.45)
Cory = % (111.46)
Il est clair que : Coxte = C, + Cy4 (111.47)

1.4 Théorie de Mie

La solution générale du probléme de la diffusion d’une sphére unique d’un matériau
arbitraire dans le cadre de I’électrodynamique a été résolue pour la premiére fois par Mie en
1908 [71]. Il a résolu I’equation de Helmholtz (I11.28) en coordonnées spheriques et en
utilisant des conditions de frontiére appropriées et des développements multipolaires pour les
champs électriques et magnétiques. Il a ainsi réussi a obtenir une solution analytique exacte au

probléme de I’interaction de la lumiére avec les nanoparticules métalliques sphériques. La
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théorie décrit I’extinction (absorption et diffusion) d’une particule sphérique de taille
arbitraire. En réalité, il n’y a que 11 géométries pour lesquelles les équations de Maxwell et
les conditions aux limites sont séparables et peuvent étre résolues analytiqguement. Les
solutions exactes sont possibles pour un cylindre infini, un ellipsoide, deux sphéres, une
sphére et un plan, un parallélépipéde, une coquille sphérique, .... [127]. Cependant, la plupart
des préparations colloidales standards contiennent des particules qui sont approximativement
sphériques et la plupart des méthodes optiques de caractérisation soudent un grand nombre de
ces particules qui n’interagissent pas entre elles. Ceci justifie le fait qu’elles peuvent étre
raisonnablement bien modélisées par la méthode de Mie. Un traitement détaillé de cette
théorie est donnée par Bohren et Huffmann [126]. Ce traitement est trés long, nous ne
produirons que les étapes essentielles de ce calcul. Nous considérons la diffusion d’une onde
plane incidente (E( H)(#) = E, (Hg)(e!®"-)par une particule sphérique, homogene,
isotrope et non magnétique (ur = 1), de rayon a et de constante diélectrique & complexe et
dépendante de la fréquence, insérée dans un milieu isotrope et non absorbant de constante
diélectrique em réelle et indépendante de la fréquence.

Etudions dans un premier temps, les modes propres d’une sphére diélectrique. La sphére
est placée a I’origine d’un systeme de coordonnées sphériques, (7, ) représente la constante
diélectrique du systeme considére [76] :

(7, 1) = {

e(w) sir <a

. 1.4
Em SiT>a (111.48)

4 X

—

E inc

p
kinc F
glw)
/O 9) Z

!

v

Em

Figure 111.1 : Diffusion d ‘une onde incidente E par une sphére de rayon a
La solution de I’équation d’onde scalaire (111.28) exprimée en coordonnées sphériques
(r,0,0) :
19
r2 or

1 0
r2sin 6 96

L%, k20 =0 (111.49)

29 ing ¥
(T‘ or + (Sll’l@ 69) + r2sin 0 002

est bien connue :
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Vi) = Youm(7) = P*(cos 8)z, (k r)[cos(m®P) 55, + sin(me) 85, ](111.50)
Ou l’indice o renseigne la partie paire e et impaire o de la solution en fonction de ¢. Les
conditions aux limites obligent les champs a étre non divergents a I’origine et a I’infini ce qui
impose que les Z, (kr) soient des fonctions de Bessel sphérique Jn (kr) si r < a et des fonctions
de Hankel h, (kr)si r > a, les fonctions sont les polynébmes de Legendre associés. Les
nombres principaux (n) et azimuthal (m) prennent les valeurs suivantes :
n=1,23,........ , 00 ; (111.51-a)
m=0,+1,+2,43,.......... (111.51-b)
Le probléeme de diffusion de Mie difféere de celui des modes propres par la présence
d’une onde incidente de fréquence ® / ¢ et d’amplitude Eo. Afin d’exprimer I’onde incidente
et les conditions aux limites dans le méme systeme de coordonnées, il est nécessaire de
connaitre le développement d’une onde plane en fonction des vecteurs propres. Si I’onde
incidente est polarisée dans la direction X et se déplace dans la direction Z, la symétrie
simplifie les derniéres equations. Il ne reste que la contribution m = 1, ce qui donne un
développement contenant des fonctions de Bessel sphériques de 1°® espéce pour la partie
radiale et des fonctions de Legendre de 1% espéce pour la partie angulaire (6) [76] :

jn 2+l
n (n+1)

(M(l)(r) lN(l)(r)) (111.52)

onl enl

E(T) - EOZn 1l

Il en est de méme pour le champ magnétique incident :

(M(l)(r) lN(l)(r)) (111.53)

= 2n+1
_ in
H, = EO Zn 1l onl enl

WHo n (n+1)

Le champ total est formé de la somme des champs incidents et des champs diffusés par

la sphére. La solution peut étre exprimée comme une combinaison linéaire des fonctions
propres puisqu’elles forment un systéme complet de fonctions orthogonales. Les propriétés,
notamment le comportement singulier ou non a I’origine, des fonctions utilisées nécessitent
d’exprimer la solution sous deux formes. Une qui représentera les champs a I’intérieur de la
sphére, et I’autre qui décrira les champs a I’extérieur. Ces solutions devront donc respecter les
conditions de raccord a I’interface de la sphere. Ces calculs ne présentent pas de difficulté

particuliere et amenent aux expressions des champs a I’intérieur de la sphére [76] :

E@® = Y=, (—-iC N(l)(r) +d, M@ ) (111.54)

enl onl

enl onl

HF) = —ﬁz,‘f:lEﬂ( id N(l)(r) + C, M@ (#)) (111.55)
0
Pour les champs diffusés par la sphére, nous trouvons :

Ba(P) = X2 En (ianNO @ — b, MDD (@) (11156)

pln impln
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mpln pln

T7 oo k 0 . 3 — 3) —
Ho(P) = o= B2t En(ibnNyyin () + @ My (M) (1157)

2n+1

N A - = {n
Ou nous avons posé : E, = i"E, (n (n+1)

)

Les indices supérieurs sur les harmoniques sphériques vectorielles (1) et (2) sont utilisés
pour indiquer la nature des fonctions en question. Ainsi, I’indice (1) correspond aux fonctions
de Bessel et I’indice (3) correspond aux fonctions de Hankel. Les termes an et b, dans les
équations (111.56) et (111.57) déterminent les coefficients de diffusion. lls s’expriment comme
suit [76] :

M Pn My )P (0= Y COPn (Mr x)

a, = 111.58
T e ERO-EC0 P (M ) (111.582)
Ym0 = mrbn COWa (Mrx)
b, = 111.58b
T Yame§n(0- me§ QO Yn (mex) ( )
Ou A est la longueur d’onde incidente, le parametre de taille x est donné par :
X = 2’”;"’" (111.59)

Et les fonctions ¥, (x) = xJ.()et & x) = )(hg)()() sont dites fonctions

cylindriques de Ricatti-Bessel et m, = 22 est I’indice de réfraction relatif complexe, ot n,

Nm
est I’indice de réfraction complexe de la particule et n,, celui de la matrice. L’indice prime
indique une différentiation par rapport aux arguments dans les parenthéses. Dans ces
expressions, n est I’indice de sommation des ondes partielles : n =1 correspond a I’oscillation
dipolaire, tandis que n =2 est associé a I’oscillation quadripolaire, et ainsi de suite [76].
Dans le cas de la sphére, les expressions des différents champs conduisent aux

expressions suivantes des sections efficaces :

Coxt = 13 Tz (Zn +1) [Re(an + by)] (11.60)
Ca = 17 Zrea(@n + 1) (lag ] + [b]*)] (1.61)
Ca = Oext = Oext (111.62)

Il est aussi souvent commode de donner les facteurs (coefficient) d’extinction,

d’absorption et de diffusion (grandeurs sans dimension) selon les relations suivantes :

_ _Ca i
Qa = 7 (111.63-a)
_ Cext
Qxe = 75 (111.63-b)
Q, = —= (111.63-c)
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Ou Refr est le rayon effectif de la nanoparticule. Dans le cas de la sphere, Refs est le
rayon de sphere. Pour un cylindre ou un sphéroide, il est souvent calculé en utilisant le
principe d’égal volume ou bien d’égale surface.

Dans le cas quasi-statique, nous pouvons considérer que le rayon de la sphére est trés
petit devant la longueur d’onde x << 1, mais également trés petit devant cette méme longueur
d’onde a I’intérieur de la particule sphérique |[km a | << 1. C’est I’approximation dite de
Rayleigh. Sous ces conditions, les coefficients an et bn peuvent étre développés en puissance

2T Ny
A

de (km @) oU k,,, =
Dans I’approximation a << A, le terme de diffusion est donc faible ((a / L)3<< 1).
L’extinction optique pour de petites particules est donc due essentiellement a leur absorption.
Lorsque le rayon de la particule augmente, la diffusion devient plus importante et, finalement,
domine I’extinction pour les grands rayons. L’approximation quasi-statique, valable pour
a/ A <<5,n’estalors plus applicable.
La polarisation o d’une sphére est proportionnelle a son volume et elle est liée a la

constante diélectrique grace a une relation de type Clausius- Mossotti [128] :

E— gm

a = 3Vp
£+ 2e,

(111.64)
OuU Vp = (4 / 3) a% est le volume de la particule. En remplagant I’expression (111.46) de
la polarisabilité dans les relations (111.43) et (111.44), nous arrivons aux théorémes optiques

pour les particules de dimensions petites devant la longueur d’onde :

k4—
Cy = 5'“'2 (111.65)
Coxt = k Im|x| (111.66)
Cy= Copr — Cy4 (111.67)

Bien que ces théorémes découlent de la théorie de Mie relative a une sphére, ils sont
considérés comme des théoréemes valables pour n’importe quelle forme de nanoparticule, a
condition que leurs dimensions soient petites par rapport a la longueur d’onde incidente [126].

Toutes ces équations et théorémes sont la base de notre simulateur numériqgue DDSCAT
qui utilise I’approximation dipolaire discrete (DDA). On présentera ce simulateur dans le
prochain chapitre.

Il Fonction diélectrique : Métaux nobles

Certains métaux sont appelés métaux a I’électron libres car la plupart de leurs propriétés
électroniques et optiques sont dues uniquement aux électrons de conduction. Les exemples de
métaux alcalins sont le magnésium et I’aluminium et dans une certaine mesure les métaux

nobles. La réponse optique lineaire de ces meétaux a I’excitation par une onde
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électromagnétique est décrite d’une maniere satisfaisante par le modéle de Drude [28] et
finalement déterminée par la fonction diélectrique. Ainsi pour des métaux a I’électron libre,
elle est gouvernée principalement par les transitions dans la bande de conduction (des niveaux
occupés aux niveaux vides) dites transitions intrabandes. Tandis que pour les autres métaux,
en plus de la contribution intrabande, une contribution substantielle des transitions
interbandes (de la bande de valence a la bande de conduction) est & prendre en compte aussi
les métaux nobles constitue des métaux monovalents spéciaux, qui montrent les deux types de
transition. L’origine probable de ces effets peut étre établie en considérant la structure
électronique des nanoparticules de métaux nobles. Les atomes des métaux nobles, a savoir, le
cuivre, I’argent ou I’or, ont les couches 3d, 4d et 5d completement remplies et un seul électron
dans les couches 4s, 5s et 6s respectivement. Les transitions intra- bandes se produisent dans
la large bande de condition (dérivée principalement des orbitaux atomiques hybrides 6s'p
pour I’or par exemple) qui débute a fréquence nulle. La polarisabilité élevée des bandes du
cceur 5d%° (équivalente une constante diélectrique égale approximativement a 10) provoque un
deuxiéme effet : I’amplitude de la RPS est dominée par les transitions inter-bandes et sa
position est modifiée fortement par les ions polarisables Au™. En fait, I’influence des
électrons, qui subissent des transitions inter-bandes, donne une contribution complexe
additive.

Pour déterminer la dépendance en taille de la fonction diélectrique des particules
métalliques, il faut dans un premier temps décomposer la fonction diélectrique en deux
contributions : une contribution inter-bande (IB), expliquant la réponse des électrons 5d, et

une contribution pour les électrons libres (Drude, D) :

81(0)) == 8113 ((U) + ng ((U) (“|68-a)

& (w) = &5 + &p (111.68-b)
et

gw)=1- w:’z’wz (111.69-a)

& (w) = “heo (111.69-b)

Ou w,, est appelée pulsation du plasmon de volume. C’est la fréquence de I’oscillation plasma
des électrons libres exprimée en termes de densité d’électrons libres (N), de la charge
d’¢électron € et de la masse effective (mefr) :

2 _ mNe?

P megy

W (111.70)
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Ce qui correspond a une énergie de 8.89 eV pour I’or. Le terme A, habituellement de
I’ordre de quelques centaines d’électron volt, représente la fréquence des collisions non
élastiques ou taux de collision (défauts, impuretés, couplage électron-phonon) des électrons
libres dans le métal. Son inverse est dit temps de relaxation. Ce temps refléte la durée de vie
de I’excitation collective et il est inversement proportionnel a la largeur de la bande de
résonance.

Pour introduire les effets de taille finie, on suppose a mesure que la taille de la particule
diminue, le taux de diffusion a la surface (®) dépasse considérablement celui du volume (wo).
Le taux de diffusion de surface est exprimé en termes de vitesse de Fermi (Vg) et du rayon de
la particule a [129] :

w, = 2E (111.71)

a

Cette expression peut étre interprétée comme la limitation du libre parcours moyen des
électrons libres par les dimensions des particules. Le facteur S est de I’ordre de I’unité, en
supposant la diffusion isotrope. Ainsi, tous ces processus de collision (électron-électron,
électron-phono, électron-surface, ...) vont limiter la durée de vie du plasmon en contribuant a
la dissipation de son énergie, ce qui se traduit par élargissement et un amortissement de la
bande de résonnance de palsmon avec la diminution de la taille des nanoparticules.

I1.1 Déviation de la forme sphérique des nanoparticules

L’oscillation de plasmon de surface dans les nanoparticules métalliques est affectée si
les formes des nanoparticules deviennent de la sphéricité [130]. En plus des 11 géométries
pour lesquelles I’équation de Helmholtz peut étre résolue analytiquement, les propriétés
radiatives, dépendantes de la forme, des nanoparticules métalliques peuvent étre traitées par
les modifications de Gans apportées a la théorie de Mie [109]. Cette théorie est basée sur les
théories optiques ou les sections efficaces sont déterminées a partir de la polarisabilité de la
nanoparticule sphéroidale. Cette polarisabilité est obtenue dans I’approximation quasi-statique
si I’objet présente une symétrie suffisante.

Cette théorie prévoit un décalage de la résonance de plasmon de surface quand la forme
des particules dévie de la géométrie sphérique. Dans ce cas, les polarisabilités dipolaires
longitudinale et transversale ne produisent plus des résonances équivalentes. Par conséquent,
deux résonances de palsmon apparaissent : une résonance de palsmon transversale et une
résonance de palsmon longitudinale élargie et décalée vers le rouge. Pour des nanotiges d’or
[109], la résonance de palsmon se divise en deux bandes correspondant a I’oscillation des
électrons libres tout au long et perpendiculairement au grand axe des tiges. Le mode

transversal a une résonance a environ 520 nm qui coincide avec celle des particules

64



Chapitre 111 Propriétés optiques & électriques des nanoparticules métalliques

sphériques alors que la résonnance du mode longitudinal est decalée vers le rouge et
fortement dépendante du rapport de forme (défini comme rapport de la longueur a la largeur)
des nanotiges. Un spectre d’absorption des nanotiges colloidaux d’or montre clairement la

présence de deux maxima d’absorption comme indiqué sur la figure (111.2).

0,30
; Absorption longitudinale
0,25+ /
: Résonance de plasmon
0,20+
. Absorption transversale
0,15=

<~

absorbance

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Figure 111.2 : Effet de la forme de particules sur un spectre d ‘absorption des nanotiges d or [109]

1.2 Propriétés optiques linéaires des nanoparticules métalliques

Dans ce qui a précédé, nous nous sommes intéressés a la réponse optique d’une
nanoparticule métallique au sein d’une matrice diélectrique et a I’effet qui résulte de ce
confinement, a savoir la résonance de plasmon de surface. Cependant, les échantillons que
nous étudions sont constitués de nanoparticules avec des fractions volumiques (dans notre
cas, on parlera beaucoup plus de densité) variables. C’est a la réponse optique d’une telle
assemblée que nous allons nous intéresser dans cette section [76].

Les nanoparticules métalliques organisées sur des supports présentent des propriétés

optiques tout a fait différentes des nanoparticules isolées :

v La réponse optique est fortement dépendante de la polarisation de la lumiére
incidente.

v' Dans une assemblée de nanoparticules de forte compacité, le champ électrique
ressenti par chaque particule est la somme du champ électrique incident et de tous les
champs induits par les nanoparticules voisines.

v Une nanoparticule présentant un dipdle a proximité d’un substrat, va induire dans

celui-ci un dipdle image. Le champ local a alors deux contributions : la premiere est
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dd au dipble et la seconde a son image. Ces forces images sont éegalement
responsables des modifications de la résonance de plasmon de surface.

v’ La périodicité de I’arrangement des nanoparticules impose, par sa symétrie, des

conditions sur la réponse optique du systéme.

De nombreux travaux théoriques ont également été développés pour étudier les
propriétés optiques des assemblées de nanoparticules [131]. Certes, la théorie de Mie offre
une description quantitative de la variation des propriétés optiques des nanoparticules
métalliques sphériques ou cylindriques de longueur infinie avec la taille ou I’environnement.
Cependant, ce modéle reste a compléter. Il ne permet de traiter qu’une seule particule isolée
ou un ensemble de particules indépendantes du point de vue électromagnétique. Par
consequent, I’exaltation du champ électrique créé autour de la nanoparticule a la résonance de
plasmon de surface n’est pas ressentie par les particules voisines.

Nous allons, dans la suite, présenter les deux approches théoriques utilisées pour
modéliser la réponse optique linéaire d’une assemblée de nanoparticules métalliques. Une
approche couramment employée pour ce type de nanomatériau est basée sur le concept de
milieu effectif. Cette théorie est particulierement bien adaptée a la morphologie des
échantillons les moins concentreés, et elle représente I’avantage d’étre aisée a mettre en ceuvre.
En revanche, cette théorie suppose les nanoparticules électro-magnétiquement indépendantes
les unes des autres. Pour tenir compte des interactions décrites, une seconde approche est
proposée. Elle est aisée sur le modéle du dipdle discret ou des dipbles couplés.

11.3 Influence de la distance inter-particule

Pour de grandes distances inter-particule, les nanoparticules peuvent étre considérées
d’un point de vue électromagnétique comme indépendantes les unes des autres. En revanche,
pour de faibles distances inter-particules les nanoparticules deviennent suffisamment proches
pour que les interactions électromagnétiques entre elles prennent de I’importance ; ces
interactions sont d’autant plus fortes que ces distances sont plus petites. D’un point de vue
classique, la conséquence de ces interactions peut étre comprise de la facon suivante.
Considérons deux nanoparticules sphériques separées d’une distance d et appliquons un
champ électrique Eo dans la direction de I’axe formé par les deux nanoparticules. Lorsque la
distance d est suffisamment grande, les deux nanoparticules sont indépendantes et le champ
électrique appliqué induit une polarisation de surface identique a celle qui serait apparue dans
le cas d’une nanoparticule isolée. Le plasmon de surface correspond a I’oscillation collective
du nuage électronique de part et d’autre du cceur ionique et peut-étre modélisé de fagon
imagée par un ressort de constante de raideur k dont les extrémités sont fixées aux barycentres

des charges positives (point noir sur la figure) et négatives (point orange sur la figure) [76].

66



Chapitre 111 Propriétés optiques & électriques des nanoparticules métalliques

En revanche, lorsque d diminue, le nuage électronique de la particule du bas commence
a étre attiré par le coeur ionique positif de la nanoparticule du haut et se déforme donc
Iégerement, d’ou sa forme ellipsoidale. Cette nouvelle interaction peut étre modelisée par un
second ressort de constante de raideur k2’ reliant le coeur ionique de la nanoparticule du haut
au nuage électronique de celle du bas. La conséquence de ce nouveau couplage est un
déplacement du barycentre des charges négatives et un plus faible couplage moyen entre le
nuage ¢électronique et le cceur ionique de la nanoparticule du bas (k1” < k1) , cette diminution
du couplage étant d’autant plus importante que d est petite (ki’> < Kki1’). Or la pulsation
d’oscillation d’une masse attachée a un ressort est une fonction croissante de la raideur de ce
ressort. Par consequent, lorsque d diminue (i.e pour une interaction électromagnétique
croissante entre les deux nanoparticules), la pulsation du plasmon de surface diminue, ou de
facon équivalente la RPS se déplace vers le rouge. En d’autres termes, le champ
électromagnétique d’une particule réduit la force de rappel associée au moment dipolaire
induit par I’illumination de I’autre particule, ce qui provoque un décalage de la fréquence RPS
vers le rouge, une diminution de son intensité et une augmentation de la largeur de sa bande.
Il apparait donc que, selon la distance inter-particule, les interactions électromagnétiques entre

les nanoparticules influent plus ou moins sur la réponse optique linéaire du matériau [76].

N

1/d

Figure 111.3 : Modélisation simplifiées de I'influence de I interaction électromagnétique entre
deux particules soumises a un champ Eo sur leur résonnance de plasmon de surface
Nous avons jusqu’a maintenant considéré unigquement des couches minces
nanocomposites dans lesquels la répartition spatiale des nanoparticules est aléatoire.
Cependant, de plus en plus d’études portent sur la réponse optique linéaire d’assemblées de

nanoparticules (de formes diverses) dont la répartition spatiale est ordonnée [132-134]. Cet
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ordre peut étre a une dimension, a deux dimensions ou a trois dimensions. Le contr6le de
I’organisation spatiale a en effet plusieurs avantages :

v Les techniques chimiques (I’auto-assemblage) ou physiques (lithographie
électronique) utilisées pour réaliser de tels échantillons permettent de maitriser trés
précisement la distance entre les particules, la forme de ces particules ainsi que leur
distribution en taille. L’avantage de ces techniques est donc d’offrir une
connaissance précise des différents parameétres influencant la réponse optique du
milieu.

v L’arrangement périodique des nanoparticules, contrairement a une répartition
aléatoire de celles-ci, peut donner lieu a des effets inhérents au controle de la phase
du champ électrique local.

v' La compréhension de la réponse optique, aussi bien linéaire que non-linéaire, de tels
matériaux peut suggérer de nouvelles applications. En effet, le contrdle de
I’organisation spatiale et de la forme de particules laisse entrevoir la possibilité de
réaliser des matériaux avec une réponse optique « mieux mesuré ».

Il semble donc intéressant d’étudier la réponse optique de telles assemblées de

nanoparticules organisées.

11.4 Théorie des milieux effectifs

La caractérisation d’un milieu non homogeéne par ces fonctions diélectriques n’est pas si
évidente, puisqu’on doit connaitre I’arrangement spatial des constituants du matériau.
Cependant, si la longueur d’onde du rayonnement électromagnétique est beaucoup plus
grande qu’une longueur dite de corrélation le caractérisant I’inhomogénéité du milieu, les
théories classiques des milieux non homogenes présument que le matériau peut étre traité
comme un milieu homogéene avec une permittivité complexe effective eerr. Dans ces
conditions, tout se passe comme si I’onde se propage dans un milieu ne percevant pas les
détails du désordre spatial. Ainsi, la permittivité diélectrique effective dépend seulement des
propriétés des constituants, de leur fraction volumique f, et leur taille.

Les lois les plus célebres sont celles du milieu effectif (acronyme anglais EMT pour
effective medium theory), comme sous le nom de la théorie de Maxwell-Garnett (MGT)
[135,136], et celle du modele de I’approximation des milieux effectifs (EMA pour effective
medium approximation) [137], comme sous le nom de la théorie de Bruggeman.

Dans la théorie de Maxwell-Garnett, toutes les nanoparticules sont modélisées par des
sphéres et sont ramenées a une inclusion unique, voir figure (111-4) Cette théorie dérive des

résultats de Clausius-Mossotti (équation 111-64), et elle est basée sur la polarisation induite par
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un champ electrique externe dans les inclusions sphériques isolées, dispersées dans le milieu

hote. La forme célebre établie par Maxwell-Garnett a pour expression :

Leff”m _ p Ecm fm (111.72)

Eefft 2em v Ect 28y

oU &m est la permittivité de la matrice continue dans laquelle sont immergées les
inclusions de permittivité ¢ et efr et la permittivité effective du milieu.

Le domaine d’application de cette théorie est clairement défini & la fois par les
hypotheses de base par sa formulation, a savoir que les inclusions sont sans interactions, il
s’agit simultanément de faibles volumes d’inclusion et de grandes distances interparticules.
L’ensemble des inclusions est considéré comme équivalent a un dipdle unique, isolé dans la
matrice, dont la polarisation est la somme des polarisabilités individuelles [76].

Cette modélisation fait jouer des r6les non symétriques a la matrice et aux inclusions.
Pour traiter ce probleme, une autre théorie a été proposée par Bruggeman . Dans le modeéle de
Bruggeman (ou approximation du milieu effectif EMA), les particules d’un composant
quelconque d’un matériau simple sont supposées immerger dans un milieu effectif de
permittivité du mélange eefr. Elles sont sphériques et sans interaction. Ainsi, geff st donnée

par la relation :

Eeff— €m _ Ec— Em —
oo+ (- )= 0 (111.73)

Figure 111.4 : Schéma représentatif du milieu modélisé par la théorie de Maxwell-Garnett

Pour les faibles concentrations volumiques, les deux théories MGT et EMA donnent des
résultats identiques pour les permittivités diélectriques effectives. Cependant, le modéle EMA
assure la validité aux fractions volumiques plus élevées, puisqu’il traite les deux constituants

de maniére symétrique.
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Figure 111.5 : Schéma représentatif du milieu par la théorie de Bruggeman

La théorie ci-dessus, basée sur les principes de I’électrostatique, a été modifiée par
d’autres auteurs, pour tenir compte de la taille des inclusions et du cas ou les fractions de ces
dernieres sont trés élevées. A cet effet, beaucoup de lois, dites lois des mélanges, ont été
proposées [138]. Ces relations présentées seront la base de notre simulateur numérique
(DDSCAT) qui utilise I’approximation du dipole discret. Dans notre cas on a pris les
nanoparticules d’argent sous forme de sphere.

11 Propriétés électroniques des nanoparticules métalliques

Les métaux nobles tels que I’or et I’argent sont constitués d’atomes possedants des
structures électroniques semblables avec leurs orbitales d remplies et un électron sur une
orbitale « s ». Ce sont ces électrons qui, délocalisés dans le réseau cristallin du type cubique a
faces centréees (cfc), forment la bande de conduction. Les caractéristiques générales de I’or et

I’argent sont rappelés dans le tableau 111-1:

Tableau I11. 1: Caractéristiques générales des métaux nobles d’argent et dor : structure électronique,

pas réticulaire a et densité d'électrons de conduction

Métal Configuration électronique a(A) ne (1022 cm)
Ag [Ag] 4d% 5 4.08 5.86
Au [Au] 420 5010 Bs? 4.07 5.90

Ces métaux possedent une structure de bande similaire composée de cing bandes de
valences appelées d et d’une bande s-p a moitié pleine dite de conduction. Celle-ci présente
une dispersion quasi-parabolique, les électrons de conduction peuvent étre considérés comme
libres. Leur relation de dispersion peut donc s’écrire [139] :

h%k?
2Mesy

E(K) =~ (111.74)
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Pour prendre en compte de la dispersion réelle de I’énergie dans le cristal, la masse de

I’électron est remplacée par sa masse effective définie a partir de la courbure de la bande par :

hZ
Mesr = /azE (111.75)
a k2
La densite d’états autour de I’énergie E dans la bande de conduction s’écrit :
ON vV 2m
p(E)= = — (h—§”)3/2\/F (111.76)

L’énergie de Fermi Ef , définie comme la plus grande des énergies des états
électroniques occupés aux températures nulles, s’écrit :
h2k% h?

— — 2., 3\2/3
Er s = T (3n%n,) (11.77)

Ou neest la densité d’électrons de conduction dans le métal. On définit de méme la

température de Fermi Ty , qui est la température telle que KzTr = Ef .

transition
intrabande

transition
interbande

-

atome solide

Figure I11. 6 : Représentation schématique de la transition de la structure électronique atomique

vers la structure électronique du solide pour les métaux nobles.

En premiere approximation, on peut supposer que la surface de Fermi correspond dans

le réseau réciprogue a une sphére de rayon kr = v2mE /h . Cette approximation est trés
bonne en dehors des points L, ou la surface de Fermi coincide avec la surface de Brillouin
(figure H1.7).



Chapitre 111 Propriétés optiques & électriques des nanoparticules métalliques

(@) (b)

Ag p——— ’_v

Figure 111.7 : Allure de la surface de Fermi dans la premiere zone de Brillouin pour |’argent (a)
et I’or (b)

Tableau I11-2 : Caractérisation électroniques des métaux nobles (or et argent) : rapport entre la
masse effective et la masse réelle | ’électron, énergie de Fermi Eg, vecteur d’onde de Fermi K, et

température de Fermi Te.

Métal Mefr /m Et(eV) Ke (cm™) Tr (K)
Ag 1 5,49 1,20 63800
Au 1 5,53 1.21 64200

La probabilité d’occupation d’un état d’énergie a la température Te est donnée par la

statistique de Fermi-Dirac :

1
fT(E) = o(E-Ep )/kpTe 11 (11.78)

Ou I’on a assimilé le potentiel chimique a I’énergie de Fermi, ceci étant valable tant que
Te<<TF.

La structure cristalline des métaux nobles ne contient qu’un seul atome par maille
élémentaire. Les modes de vibration sont donc tous du type acoustique, c’est a-dire qu’ils ont
une fréquence nulle pour un vecteur d’onde g nul. Trois branches existent pour chaque
vecteur d’onde : deux branches transverses, notées T1 et T et une branche longitudinale notée
L. toutes les vibrations peuvent étre décrites en limitant les vecteurs d’onde a la premiére zone
de Brillouin, il y a donc N modes propres de vibration par branche, ou N est le nombre
d’atomes formant le cristal [139].

La relation de dispersion des phonons est difficile a calculer du fait des interactions
entre atomes non consécutifs et des non-linéarités dans les potentiels d’interaction liant ces

atomes. Trois modeles simplifiés existent pour décrire cette relation de dispersion :
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v Le modeéle sinusoidal qui ne prend en compte que les interactions linaires entre

plusieurs proches voisins, on obtient :

w(q) = wy |Sin (%)| (111-79)
Ou a est le pas du réseau dans la direction de progation g et w,, est la fréquence maximale.

v Le modéle de Debye est une approximation linéaire du modéle précédent pour les
faibles vecteurs d’ondes :

w(q) = 9 q (111-80)
Cette relation permet d’obtenir la vitesse du son dans la direction de propagation pour la
branche de dispersion considérée.

v" Le modéle d’Einstein correspond a des modes optiques et suppose que tous les
phonons ont la méme fréquence indépendante de g. appliqué a des modes
acoustiques, il donne tout de méme de bons résultats et permet de retrouver la loi de
Dulong-Petit. A I’équilibre thermique a la température T, le nombre d’occupation

des phonons est donné par la fonction de Bose-Einstein.

., L
flq) = eh (@/KpTL, — 1 (I11-81)

I11.1 Confinement électronique d’une sphere métallique

Le confinement quantique provoque une modification des propriétés électroniques dues
a une présence accrue des effets de surface. Ces modifications interviennent lorsque le libre
parcours moyen des électrons de conduction devient comparable ou inférieur a la taille de la
nanoparticule, se trouvant ainsi limité par les surfaces [28]. La constante diélectrique &r
définie comme étant la polarisabilité microscopique de la nanoparticule, se retrouve ainsi
modifiée en fonction de sa taille par rapport au milieu massif. D’un point de vue classique, ce
confinement peut-étre pris en compte phénoménologiquement dans le modele de Drude par
I’introduction d’un terme supplémentaire dans le terme de collision électronique prenant en

compte les interactions électron-surface devenues non négligeables. La fréquence de collision

avec les surfaces d’une sphere de rayon R est proportionnelle a % ou v est la vitesse de

I’électron que I’on peut assimiler a la vitesse de Fermi vy car seuls les électrons proches du
niveau de Fermi contribuent a ces collisions. Le taux de collision totale dans le modele de

Drude s’écrit alors :
Yy=Yotg %F (111.82)

Ou y,est la contribution des collisions électron-électron et électron-phonon au terme de

collisions électroniques (Yo = Ye-e + Ye—pn) €t g un facteur correctif. Ce taux de collision

supplémentaire varie proportionnellement de I’inverse de dimensions caractéristiques du
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nano-objet considére (le rayon pour les particules sphériques, les demi-axes d’un batonnet
[140], la plus petite dimension dans les systémes bidimensionnels).

D’un point de vue quantique, différentes approches ont été utilisées afin de modéliser
les électrons de conduction dans ces systémes confinés [140-143]. Ces différents calculs ont
également conduit a I’existence d’un terme correctif proportionnel a 1/D. Cependant,
I’interprétation de ce terme supplémentaire difféere de son interprétation classique et traduit le
fait que des transitions optiques entre les états électroniques du systeme confinés sont
possibles sans collision. 1l est noté d’une part, que I’estimation de la valeur de g est
dépendante du modele utilisé pour traiter le comportement des électrons de conduction, des
valeurs entre 0.3 et 1.5 ont été obtenues, et d’autre part, que I’environnement de la particule
joue un rdle dans I’estimation de cette valeur. Cet effet provient de I’existence de piéges a la
surface qui permet a certains électrons de conduction de s’occuper des niveaux d’énergie
laissées vacants du milieu extérieur. Concernant la constante diélectrique inter-bande, le
confinement quantique induit une modification de I’absorption au seuil de transitions inter-
bandes ainsi qu’une faible diminution de I’énergie de ce seuil [144], mais reste tout de méme
négligeable par rapport a la modification du taux de collisions électroniques de nanoparticules
métalliques pour des tailles de diamétres supérieurs a 2 nm.

I11.2 Confinement diélectrique : résonance palsmon de surface

L’interaction d’une onde électromagnétique monochromatique avec un objet métallique
sphérique dans un environnement diélectrique est décrite de fagon générale par la théorie de
Mie [71,145]. Elle permet d’exprimer le champ électromagnétique correspondant a la somme
du champ incident et du champ diffusé par les spheres a partir des équations de Maxwell.
Celui-ci peut s’exprimer comme étant la superposition des champs de multi-p6les oscillants
induits dans les sphéres. Les nanoparticules que nous avons étudiées (simulées) dans ce
travail ont des tailles inférieures a 150 nm, faibles devant la longueur d’onde A, ce qui permet
d’utiliser I’approximation dipolaire quasi-statique qui consiste a négliger les effets de retard et
les termes dipolaires pour exprimer le champ électromagnétique diffusé de la théorie de Mie.

On se raméne alors a un probléme du type électrostatique, c’est-a-dire a polarisation induite
par un champ électrique incident (E) d’une nanoparticule sphérique Pyp de constante

di¢lectrique &(w) et du milieu environnant FO) de constante diélectrique positive réelle em
(figure 111.8). Le champ diffusé est calculé en sommant les deux champs réémis par ces
polarisations et en imposant les conditions de continuité du champ électrique a I’interface de

la nanoparticule.
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Figure I11. 8 : Schéma de principe de I’interaction d’une nanoparticule métallique sphérique de
rayon a, de constante diélectrique e(w) dans un diélectrique de constante enavec une onde
électromagnétique dans le cadre de I’approximation quasi-statique.

Ce calcul permet de déduire la polarisabilité a (P = eyeqa E ) de la nanoparticule

métallique de volume V,,,, et de la relier aux fonctions diélectriques de la sphére ¢ et de la

matrice &, via la relation de Clausius-Mossotti :
E—&m

a= Vy—
np &+2em

(111.83)
Cette expression nous permet d’obtenir la section efficace d’extinction cext qui est
définie comme le rapport entre la somme de la puissance absorbée Pans et diffusée Pqirt par la

. . i .. . . P, 2
nanoparticule et I’intensité lo de I’onde incidente via la relation : g,,; = ‘;’“ = 7” Im(a).On
0

définit également les sections efficaces de diffusion et absorption de la nanoparticule et nous
avons :

Ocxt = Ogps + O-diff' (III84-a)

Dans le cadre de I’approximation dipolaire, la section efficace de diffusion est

négligeable par rapport a la section efficace (o4 <<0ex:) €t nous obtenons donc [146] :

_ 3/2 w &y
O,ps = O =9V & /" —
abs ext npcm . (e1+42 sm)2+ 5%

(111.84-b)

On remarque que la section efficace d’extinction peut présenter une résonance lorsque le
dénominateur de I’équation (111-84-b) devient minimal, c’est-a-dire pour &, (Q,ps) + 2&, = 0.
Cette condition ne peut se réaliser que si &; est négatif, c’est-a-dire lorsque la contribution de
type Drude domine et que &,(w) est faible et peu dispersée autour de Qs (Ce qui est le cas
des métaux nobles tels que I’argent et I’or). Le spectre d’absorption de ces nanoparticules
métalliques va alors présenter un pic de forme quasi Lorentzienne centré autour de Q,,. Ce
phénomeéne caractéristique des nanoparticules métalliques est appelé résonance plasmon de
surface (RPS). L’origine de I’apparition de cette résonance est exclusivement diélectrique et
ne fait intervenir aucune quantification des niveaux électroniques. Elle résulte du couplage

entre I’onde incidente et les électrons de conduction du métal qui va entrainer leur oscillation
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collective a la fréequence (., par rapport aux ions du réseau considerés comme fixes. Cette

oscillation est une conséquence directe de la présence des surfaces de I’objet dans son

environnement diélectrique.

(a) (b)

Ag Au

2
cm(nm )

1 0.. [T B |

300 350 400 450 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde & (nm) Longueur d'onde & (nm)

Figure I111. 9 : Sections efficaces de nanoparticule d’argent (a) et d ‘or (b) de diamétre D = 10 nm
dans I’eau, calculées a partir des constantes diélectrique des métaux massifs et de
I’équation 111-84-b

La condition de résonance &, (Qrps) + 2¢,, = 0 montre que la position de la résonance
plasmon de surface Arps dépend du métal considéré figure I11-9, mais également de I’indice de
la matrice nm comme Pillustre la figure I11-10 ou est représentée la section efficace
d’extinction cext d’une nanoparticule d’argent de diamétre D = 10 nm calculée pour différents
indices de matrice.

De la méme maniere, la section efficace de diffusion d’une nanoparticule oitt peut étre
L C e, 8n3 . .
calculée via la polarisabilité o (o455 = % Im(a) et s’exprime :

3w*Viipef (e1(w)—&m)*+ €3 (w)

2mct (g1 (w)+28m)2%+ €3 (w)

On remarque que la section de diffusion oy est proportionnelle au carré du volume

Vi » alors que celle d’extinction est proportionnelle au volume de la nanoparticule V;,, . De

p -
ce fait, les nanoparticules étudiees lors de ce travail de these satisfaisant la condition de
I’approximation quasi-statique R << A, ont une section efficace de diffusion négligeable

devant celle d’extinction et vérifient que o,.,; = 04 Car:

9diff ~ (B3
— X (= 111.86
. X G (111.86)
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Figure 111. 10 : Section efficace d’extinction d’une nanoparticule d‘argent de diamétre D = 10 nm
calculée pour différentes matrices : vide em = 1. (courbe noire), eau : em = 1,77 (COurbe rouge),

silice : em = 2,13 (courbe bleue) et verre : em = 2.25 (courbe verte).

111.3 Modélisation des propriétés optiques des nanostructures

La permittivité diélectrique des métaux joue un rdle crucial dans le phénoméne de
résonance dont les nanoparticules métalliques sont le siege lorsqu’elles interagissent avec la
lumiére, cependant elle ne permet pas a elle seule de caractériser ces résonances. Pour ce
faire, il est nécessaire de résoudre le probleme de diffusion de la lumiere par une particule, qui
peut étre résumé de la facon suivante : étant donné une particule, de géométrie et de
permittivité diélectrique données, illuminée par une onde électromagnétique incidente, la
résolution du probléme de diffusion consiste a déterminer les caractéristiques de I’onde
diffusée par cette particule. Comme tout probléme électromagnétique, son traitement consiste
a résoudre les équations de Maxwell et les différentes méthodes pour le traitement de ce
probleme different principalement sur la stratégie de résolution de ces équations. Chacune des
méthodes permettant la résolution du probléme de diffusion posséde ses propres avantages
mais aussi, bien souvent, de nombreuses contraintes qui lui sont propres, ce qui explique la
grande diversité des méthodes développées a ce jour [147]. Parmi les critéres souvent mis en
avant pour juger les différentes approches se trouvent principalement la diversité des
nanostructures pouvant étre traitées, la complexité (et donc le temps) de calcul, et la précision
des résultats obtenus. Nous nous proposons dans cette partie d’introduire tout d’abord
succinctement certaines des méthodes les plus fréquemment utilisées pour traiter les

propriétés optiques de nanoparticules métalliques.
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Finalement, la permittivité diélectrique d’une nanoparticule de métal noble est calculée
en tenant compte des transitions intra et interbandes, ainsi que des effets de confinement des

électrons dus a la taille finie de la particule par la relation :
. w2
e(w,r)= 1+ y? — m (111-87)
Cette méthodologie de calcul est appliquée aux particules d’or et d’argent qui seront
principalement étudiées par la suite. Les constantes relatives a ces matériaux sont regroupées
dans le Tableau I11.3 :

Tableau I11-3 : Constantes de | 'or et de |’argent pour le modele de Drude-Sommerfeld

modifié.
hwp hro hoip VE A
Argent 8.99 eV 17 meV 39eV 1.39 x 10° m.s? 1
Or 9.02 eV 70 meV 1.84 eV 1.4x10°ms? 1

I11.4 Propriétés de la résonance plasmon : une matrice

Les nanoparticules simulées sont dispersées dans une matrice d’indice n (SiN).
L’interaction entre I’onde électromagnétique et la matrice correspond a I’excitation de Nnp
dipble indépendants et elle est décrite par la polarisation totale, somme de la polarisation due
aux particules métalliques et de celle due a la matrice diélectrique. Dans I’approximation

quasi-statique, nous obtenons :

-

P =Py + Py = glen— DE+ L5, (111.88)
np
La relation ésof = eoﬁ + P nous permet d’obtenir la constante diélectrique effective

du milieu d’aprés la relation de Maxwell-Garnett [148] :

TTm o S (111.90)

E+2¢em e+2 en

Pour de faible fraction volumique, la relation devient :

E—&Em

E=&n+ 3fsém (111.100)

E+2em,
Le développement limité a I’ordre le plus bas en p, permet d’écrire les parties réelle et

imaginaire de la constant diélectrique effective. On obtient :
&(w) = g, (111.102)

& (W)
2em)2+ €3 (w)

&(w) =~ 9f, €4, o (111.102)

Sachant que a = %j—z_ on en déduit le coefficient d’absorption global du milieu :

€1
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~ /3(1) 10
&(w) =9, &, G261 2 (111.103)

On observe que d’absorption globale du milieu est égale au produit de la section

efficace d’extinction o,,; d’un nano-objet unique déterminée dans I’approximation quasi-

statique par le nombre de nanoparticules par unité de volume Nop v
@ (0) = 2200 (@) = 200y (@) (111.104)
m np

I11.5 Propriétés de la réesonance plasmon de surface : effet de forme

La réponse optique des nanoparticules est modifiee de maniere significative par la
forme des objets considérés. Pour des objets présentant une symétrie suffisante telles que les
ellipsoides de constante diélectrique (w) et définis selon leur demi-axe a, b et c, il existe une
solution analytique de la section efficace d’extinction et de diffusion basée sur
I’approximation quasi-statique. Le calcul de ces sections efficaces montre une dépendance en
fonction de la direction de la polarisation i de I’ondeincidente par rapport aux axes de I’ellipse
via un coefficient géométrique L;. La réponse optique peut alors présenter trois résonances
plasmon de surface dans le spectre d’absorption, chacune étant associée a une direction de
polarisation de la lumiére. L’expression analytique de la section efficace d’extinction d’un
ellipsoide de volume g 7 abc peut alors étre obtenue dans le cadre de I’approximation quasi-
statique [80,146] :

i 1871 V£2/3 g, (w)

sl gl = 18TVey (111.105)
T (@ B et @)

Le cas de la sphere correspond & L; = 1/3 eta=Db=c. A partir de cette équation, la

condition de résonance est déterminé pour :

£1(Qhps) + lLL)Em = 0. (111-106)

Pour des nano-objets de formes plus complexes, pour lesquelles il n’est pas possible de
trouver une solution analytique, divers approches numériques telles que I’approximation des
dipdles discrets (DDA) [149] ou la décomposition en éléments finis (FEM) [150, 151] ou la
méthode des différences finies dans le domaine temporel (FDTD) [152] peuvent permettre de
calculer les spectres d’extinction,d’absorption et de diffusion de ces objets. La méthode DDA
consiste a diviser I’objet en un grand nombre d’unités polarisables séparées et d’en sommer la
réponse, alors que la méthode aux éléments finis est basée sur la résolution d’equations
différentielles ou I’objet a été divisé en un grand nombre d’éléments finis tout en tenant

compte des conditions aux limites et la méthode des différences finies dans le domaine
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temporel est basée sur la résolution des équations de Maxwell discrétisées en espace et en
temps par des différences finies.

IV Etude optique de la dynamique électronique dans un milieu métallique

Le lien entre les propriétés optiques et les propriétés électroniques permet d’étudier la
dynamique électronique ultrarapide dans des expériences de spectroscopie sonde femto-
seconde (10%s). Ces expériences reposent sur la mise hors équilibre du systéme par une
impulsion laser de pompe et le suivi de son retour a I’équilibre par une impulsion de sonde
mesurant les changements de sa réponse optique. C’est cette connexion, c’est-a-dire I’origine
physique des non-linéarités optiques ultrarapides, qui permet d’accéder a la cinétique et aux
différentes interactions électroniques. Nous allons tout d’abord détailler les différents
mécanismes et échelles de temps impliquées dans le retour a I’équilibre d’un systeme

métallique apreés excitation électronique et discuter leur suivi optique (figure 111. 11).

Figure I11. 11: Schéma de principe de | ’excitation sélective des électrons par une impulsion optique
de pompe d’énergie Zwpdans une nanoparticule métallique. L ‘énergie absorbée est tout d 'abord
redistribuée entre les électrons (e), puis transférée vers le réseau cristallin de la particule (r) et

ensuite vers la matrice (m) englobant les nanoparticules, avec des temps caractéristiques Tee , Te-r \Tr-m.

Classiquement, I’onde électromagnétique induit une oscillation de la densité de charge a
la pulsation wp dont I’amortissement par un mecanisme de type Landau conduit a un transfert
d’énergie vers les électrons : le mouvement collectif s’amortit par excitation de paires
électrons-trous d’énergie hwp avec un temps caractéristique tres rapide, inferieur ou de I’ordre
de 10fs. Dans la plupart des études, nous pouvons négliger cette étape cohérente et ne
considérer que le résultat de la relaxation, c’est-a-dire on suppose instantanée I’absorption par
les électrons quasi-libres. En considérant une excitation quasi-instantanée, I’absorption intra-

bande de I’impulsion pompe correspond a I’excitation d’un électron d’énergie initiale E
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comprise entre Er - hop et Er et vers des états d’energie E + ho au dessus de 1’énergie de
Fermi (figure 111.12). La distribution électronique excitée est fortement athermale, c’est-a-dire
qu’elle ne peut pas étre décrite par une distribution de Fermi-Dirac, mais le nombre
d’électrons de conduction est inchangé. Les interactions entre électrons redistribuent I’énergie
conduisant a I’établissement d’une température électronique Te, supérieure a la température
initiale To en un temps te.e de I’ordre de 350 fs pour I’argent massif et de 500 fs pour I’or
[153]. Pendant et apres I’établissement de la température électronique, de I’énergie est
transférée vers le réseau par interaction électron-phonon, conduisant a une thermalisation
électron-réseau, c’est-a-dire a la thermalisation a la température T. du métal en un temps Te-r
de I’ordre de la picoseconde (figure 111.12). La capacité thermique du réseau étant environ
100 fois plus grande que celle du gaz d’électrons, I’évaluation finale de température est faible.

Dans le cas des nanoparticules dispersées dans une matrice, I’énergie est finalement
transférée a I’environnement par I’interaction phonon-phonon a I’interface métal-matrice, sur
une échelle de temps tr.m plus longue, de I’ordre de quelques picosecondes a quelques

centaines de picosecondes.

T.=T, athermal T.=T>T,
| t<0 (@ |t=0 b) | t=1, (c)
f
0 1 1 1 1 1 J 1 1 L) 1 1 1
0.05 @t © | (f)
Af j
0.00 N
0.05 - -
i (0 j30)
1 1 1 1 1 1 1 P]i 1 1 1 1
06 08 10 12 06 08 10 12 06 08 10 12
E/E, E/E, E/E

Figure I11. 12 : Distribution de Fermi-Dirac a la température initiale To. des électrons de conduction
d’un métal (a), création d un distribution athermale au temps t = 0 pour une impulsion de pompe
(hwp)de durée trés courte devant les temps de relaxation électronique (b) et établissement d 'une
température interne T.>To. Par interactions électrons-électrons aprés un temps To. de plusieurs
centaines de femtosecondes (c). Les courbes (d), (e) et (f) montrent les changements de distribution
correspondants 4 /= fi—/:(To), aux méme intansts. La méme énergie a été injectée dans le gaz

d¢electrons athermal (e) et thermalisé (f).
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IV.1 Evolution de la distribution électronique

Dans le métal massif, les mécanismes d’excitation, pour une durée finie de I’impulsion
pompe, et la relaxation électronique par collisions électron-électron et électron-phonon peut
étre modélisés en utilisant le modéle du liquide de Fermi. Dans cette approche a une particule
et pour une dispersion isotrope de la bande de conduction, I’évolution du nombre
d’occupation pour un état d’énergie est régie par I’équation de Boltzmann [154, 155] :

df (Et) _ af(Et) df (E.t) df ¥ (E,t)
= (e (o Depp + (111.107)

Ou le dernier terme est le changement de la distribution électronique crée par I’impulsion

laser depompe a I’instant e. Lorsque les électrons sont thermalisés, un modéle plus simple
décrivant la thermalisation électron-réseau (modéle & deux températures) peut étre utilisé.
Moyennant une modification des parametres d’interactions (premier et deuxieme termes du
1°" membre de I’équation (111.107), cette modélisation peut également étre utilisée dans les
nanoparticules métalliques, en négligeant les interactions particule-matrice.

Les propriétés optiques d’un métal, décrites par sa constante diélectrique E, sont
essentiellement liées a sa structure de bandes et a la distribution électronique. Lorsque I’une
d’entre elle est modifiée par voie optique (impulsion de pompe) et que I’on observe les
changements induits de la réponse optique (impulsion de sonde), on parle alors de propriétés
optiques non-linéaires du matériau. Pour interpréter sa dynamique, il est nécessaire de
disposer d’un modéle de structure de bandes qui permet d’établir une relation entre la
modification A f de la distribution électronique induite par I’excitation du milieu et de la
modification des propriétés optiques mesurée expérimentalement. Les études menées sur la
dynamique du transfert d’énergie des électrons vers le réseau ont été réalisées en sondant hors
résonance avec les transitions inter-bandes [139]. Dans ce cas, le modéle parabolique qui
suppose une bande de conduction parabolique et néglige la dispersion des bandes d est adapté.
Le signal optique mesuré reflete les modifications de la constante diélectrique inter-bande. La
densité d’états de la bande de conduction parabolique étant en vE, le changement dela partie

imaginaire de la constante diélectrique s’écrit :

Nel® o — W Af (hw + Ep — h(y) (111.108)

Cette formule permet de calculer le changement de la partie imaginaire de la constante
diélectrique inter-bandes quelle que soit la forme de cette distribution. En particulier, la
résolution numérique de I’équation de Boltzmann permet d’estimer a chaque instant la
distribution électronique et, par suite, d’obtenir une simulation de I’évolution temporelle de

AelP e changement de la partie réelle de la constante diélectrique dont la connaissance est
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nécessaire pour calculer le changement de transmission de I’échantillon [153], est déduit de la
partie imaginaire par la formule de Kramers-Kronig :

f+oo w' Al

Al (w) = % P.P |, w,z_a()‘;’ ) dow' (111.109)

Ou P.P. correspond a la partie principale au sens de Cauchy. L’intégration est en fait
limitée & la zone perturbée et permet d’obtenir une relation exacte entre Asi? et AgiP.

La constante diélectrique des métaux nobles qui relie leurs propriétés optiques et
électroniques est fondamentale et se compose de deux termes : le terme intra-bande,
convenablement décrit par le modele de Drude, et le terme inter-bande, décrit par la théorie de
Lindhard [156]. Cette description peut étre généralisée a des systemes métalliques confines de
taille intermediaire = 2 nm ou I’effet du confinement quantique du mouvement des électrons
est faible. La réduction de taille provoque I’apparition d’une résonance dans le spectre
d’absorption : la résonance plasmon de surface. Nous pouvons alors traiter ces systémes en
introduisant un terme de collisions supplémentaire électrons /surface dans I’approche de
Drude et en supposant la réponse inter-bande inchangée.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés optiques et électroniques des
nanoparticules métalliques (or et argent) en présentant la théorie de Mie qui explique leurs
propriétés et leurs effets sur les dispositifs optoélectroniques qui sera I’objectif de ce travail.
Nous avons présenté aussi, les phénomeénes d’interaction entre la lumiére et les nanoparticules
métalliques dont la taille est inférieure a la longueur d’onde de la lumiére incidente. Le
confinement quantique provoque une modification des propriétés électroniques di a une
présence accrue des effets de surface. On peut dire que la réponse optique des nanoparticules
est modifiée de maniere significative par la forme des objets considérés. Le lien entre les
propriétés optiques et les propriétés électroniques permet d’étudier la dynamique électronique
ultrarapide dans des expériences de spectroscopie sonde femto-seconde.

Dans le prochain chapitre, on présentera une étude de I’absorption et de la diffusion de
nanoparticules métalliques intégrées dans une couche antireflet déposée sur une cellule solaire

a base de silicium cristallin en utilisant le logiciel DDSCAT.
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Introduction

Ces dernieres années, les particules de couches plasmoniques constituées de
nanoparticules métalliques ont été largement étudiées comme moyen d’améliorer les cellules
solaires. Les nanoparticules peuvent efficacement disperser la lumiére en augmentant ainsi la
longueur du trajet optique de la lumiére incidente. L’utilisation contr6lée des résonances
plasmoniques de surface dans les nanostructures métalliques a suscité un intérét considérable
dans plusieurs domaines d’application, dont les dispositifs photovoltaiques. Dans ce contexte,
des réseaux de nanoparticules métalliques (NP) (souvent appelées «couches plasmoniques»)
situées a la surface frontale, dans la zone active ou a la surface arriéere des cellules
photovoltaiques, sont étudiés en tant que moyen d’améliorer I’absorption des rayonnements.

Dans ce chapitre, on va présenter une étude de I’absorption des nanoparticules
métalliques implantées dans une couche antireflet a base de silicium en utilisant le logiciel
DDSCAT. Dans une premiere étape, nous présentons les plasmons ainsi que les propriétés de
la matrice étudiée (SiN, SiO2). Dans une seconde étape, nous étudierons I’effet de la taille des
nanoparticules métalliques (np-Ag et np-Au) dans les couches antireflets. Les résultats seront
présentés en détail a la fin du chapitre.

I Les plasmons

La recherche intense dans le domaine des nanoparticules est motivée par I’étude de
nouveaux matériaux afin de miniaturiser encore les dispositifs électroniques et augmenter
leurs efficacités [157]. Les propriétés électromagnétiques des particules métalliques sont
connues depuis longtemps, Wood [158] et Ritchie [159]. Il y’a eu un grand intérét ces
derniéres années suite au développement de nouvelles techniques de dép6t de ces
nanoparticules. Le phénomene plasmonique des nanoparticules de métal a été étudié dans de
nombreuses applications telles que I’imagerie optoélectronique, photovoltaique, photo
détection [160], en raison de son comportement unique dans certaines gammes de longueur
d’onde ou résonance plasmonique. En effet, les pertes les plus importantes au niveau des
cellules solaires sont dues a la faible absorption des photons de courtes longueurs d’ondes qui
sont dissipées en surface.

Le plasmon est une quasi-particule résultant de la quantification de fréquence plasma,
tout comme le photon et le phonon qui sont des quantifications de vibrations respectivement
lumineuses et mécaniques. Ainsi, les plasmons sont des oscillations collectives d’un gaz
d’électrons, par exemple a des fréquences optiques. Le couplage d’un plasmon et d’un photon
crée une autre quasi-particule dite plasma polariton. Depuis que les plasmons sont définis
comme la quantification des oscillations de plasma classique, la plupart de leurs propriétés

peuvent étre calculeées directement a partir des équations de Maxwell. Les oscillations de

84


https://fr.wikipedia.org/wiki/Quasiparticule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Quantification_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fr%C3%A9quence_plasma
https://fr.wikipedia.org/wiki/Photon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phonon
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polariton
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quations_de_Maxwell

Chapitre IV Limite théorigue des convertisseurs de photons « Down-conversion »

plasma d’un métal peuvent étre comprises dans le cadre d’une théorie classique. Ce
phénomeéne devrait permettre la réalisation de conducteurs beaucoup plus petits que les fibres
optiques (parce que le diametre du conducteur est proportionnel a la longueur d’onde) mais
veéhiculant un débit d’information aussi important (donc plus élevé qu’un conducteur
électrique). On appelle plasmonique la technique consistante a utiliser ce phénoméne. Bien
que la plasmonique soit une vaste zone d’étude, son application pour les cellules solaires a vu
un récent regain d’intérét comme en témoigne le nombre croissant de publications ces
dernieres années. Les métaux supportent des plasmons de surface qui font I’oscillation
collective des électrons libres excités, et caractérisés par une fréquence de résonance. lls
peuvent étre localisés, pour les nanoparticules de métal ou de multiplication comme dans le
cas de surfaces métalliques planes. Les résonances de métaux nobles sont pour la plupart dans
la région visible ou infrarouge du spectre électromagnétique, qui est la plage d’intérét pour les
applications photovoltaiques. La résonance plasmonique de surface est influencée par la taille,
la forme et les propriétés diélectriques du milieu environnant. L argent et I’or ont dominé la
recherche expérimentale dans ce domaine bien que d’autres métaux soutiennent également
plasmons de surface. Trois meécanismes différents sont utilisés pour des applications
photovoltaiques : (a) la dispersion des particules métalliques qui agissent également comme
des dipdles (effet a champ lointain), (b) la mise en valeur de champ proche et (c) la génération
directe de porteurs de charge dans le substrat semi-conducteur. Les cellules solaires a couches
minces sont actuellement considérées comme la voie au photovoltaique a faible colt. Ceci est
réalisé en réduisant la couche photo-active, qui est essentiellement du silicium. Ainsi I’un des
facteurs les plus essentiels qui déterminent le rendement des cellules a couche mince est
I’effet de piégeage de la lumiere ou de la quantité de lumiére diffusée dans le substrat. Les
métaux montrent ce comportement en raison de la présence de porteurs de charge libres. Les
semi-conducteurs fortement dopés et les oxydes métalliques peuvent également montrer des
effets de plasmons mais en raison de la diminution du nombre de porteurs de charge libre, leur
résonance est surtout dans I’infrarouge. Pour de petites particules dans la limite de quasi-

statique, la diffusion et I’absorption des sections transversales sont données par: [157]

Caps = = Im (o) (IV-1)
4 2
Csca: %(ZTH) g (1V-2)

Avec a est la polarisation de la particule pour une petite particule sphérique dans le vide

donnée par la relation :

m—1
a =3V [Zim] (1V-3)

85


javascript:void(0);
javascript:void(0);

Chapitre IV Limite théorigue des convertisseurs de photons « Down-conversion »

ou V est le volume de la particule, € la permittivité du métal et em la permittivité du milieu

entourant.L’efficaciteé de diffusion Qsca est donnée par :

Csca
= ——scd__ V-4
Qsca Csca+ Cabs ( )

Pour les fréguences proches de leur résonance, ces nanoparticules peuvent avoir une
section efficace de diffusion ou d’absorption beaucoup plus grande que leur géométrie
transversale. Ces équations sont utilisées dans le logiciel de simulation DDSCAT que nous
allons présenter.

Il Logiciel de simulation DDSCAT

Le DDSCAT (Discrete Dipole Scattering Code of Approximation Theory) est un open-
source a base de Fortran-90, il est disponible gratuitement. llest congu pour calculer
I’absorption et la diffusion par des cibles isolées, ou des cibles qui sont périodiques a une ou a
deux dimensions, en utilisant des méthodes décrites par Draine & Flatau (2008). Ce dernier
est un outil polyvalent, adapté a une grande variété d’applications, y compris des études de
poussiére interstellaire, les aérosols atmosphériques, les cellules sanguines, les micro-
organismes marins, et des réseaux de nanostructures[161].

DDSCAT 7.3 résout le probléme de la diffusion et de I’absorption par une cible finie,
représentée par un réseau de dipdles ponctuels polarisables, interagissant avec une onde plane
monochromatique incidente de I’infini. Il a la capacité de générer automatiquement des
représentations de réseaux de dipbles pour diverses géométries de cibles et peut également
accepter des représentations de réseaux dipolaires de cibles fournies par I’utilisateur (bien que
les dipdles doivent étre situés sur un réseau cubique). L’onde plane incidente peut avoir une
polarisation elliptique arbitraire, et la cible peut étre arbitrairement orientée par rapport au
rayonnement incident. Les quantités calculées par DDSCAT 7.3 sont les suivantes [161] :

o : c
v’ Facteur d’efficacité d’absorption Qas. Qgps = n;fs (IV-5)
eff
o o C
v’ Facteur d’efficacité de diffusion Qsca. Qgpq = nasg“ (IV-6)
eff

v' Facteur d’efficacité de I’extinction Qext

v Facteur d’efficacité de retard de phase Qpna, défini comme le déphasage (en radians)
d’une onde plane aprés sa propagation d’une distance L égal ntQphanaﬁff L, ou n; est
la densité de nombres de cibles.

v La matrice 4x4 de Mueller d’intensité de diffusion « Sj;» décrivant les propriétés de
diffusion complétes de la cible pour les directions de diffusion spécifiées par

I’utilisateur.
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v’ Lefficacité du vecteur de force de rayonnement Qrag .

v' L’efficacité du vecteur de couple de rayonnement Q..

De plus, I’utilisateur peut choisir DDSCAT 7.3 pour stocker la solution pour post-traitement.

DDSCAT 7.3 inclut la capacité de résoudre le probleme de la diffusion et d’absorption
par une cible infinie constituée d’un réseau périodique de 1 ou 2 dimensions de réseaux
périodiques des structures finies, éclairée par une onde incidente plane. Les structures finies
sont elles-mémes représentées par des réseaux de dipdles ponctuels. Le probleme de diffusion
électromagnétique des réseaux peériodiques est formulé par Draine & Flatau (2008), qui
montrent comment le probleme peut étre réduit a un systeme fini d’équations linéaires et
résolu par les mémes méthodes que celles utilisées pour la diffusion par des cibles finies[146].

En ce qui concerne les cibles finies, I’utilisateur peut choisir d’avoir DDSCAT 7.3 pour
stocker le champ de polarisation calculé pour le post-traitement. La version actuelle,
DDSCAT 7.3, offre la possibiliteé d’utiliser les formules d’approximation discréte dipolaire
(DDA) de Draine (1988), avec des polarisabilités dipolaires déterminées a partir de la relation
de dispersion du réseau (Draine & Goodman 1993;Gutkowicz-Krusin & Draine 2004) [161].

1.1 L>approximation du dip6le discret (DDA)

Contrairement a la FDTD et a la FEM qui sont suffisamment flexibles pour pouvoir
résoudre une large gamme de problémes d’optique (et plus généralement de physique dans le
cas de la FEM), la méthode d’approximation des dipdles discrets a été plus spécifiquement
développée pour traiter le probleme de diffusion de la lumiére par des particules. Cette
approche consiste a représenter la structure continue a simuler par un ensemble fini de dipbles
en interaction mutuelle. L’idée basique de cette méthode a été introduite en 1964 par DeVoe
pour I’étude des propriétés optiques d’agrégats moléculaires sans toutefois inclure les effets
de retards dans les interactions dipdle-dipble [162], [163]. Les effets de retard ont été
introduits dans cette approche par Purcell et Pennypacker en 1973 pour I’étude de poussiéres
interstellaires [164]. Draine et Flatau ont par la suite largement contribué a diverses
améliorations de cette méthode et développé un code de calcul libre de droits et régulierement
mis a jour permettant de simuler un large spectre de structures [161,165,166].

Le principal avantage de la DDA est qu’il soit totalement flexible en ce qui concerne la
géométrie de la cible, étant seulement limitée par la nécessité d’utiliser une séparation inter-
dipble d faible par rapport aux(équation 1V-5) longueurs structurelles dans la cible, et a
(équation 1V-6) la longueur d’onde A. Des études numériques (Draine & Goodman, 1993;
Draine & Flatau 1994; Draine 2000) indiquent que le deuxiéme critere est suffisamment

satisfait si :

Im| kd < 1 (IV-7)
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Ou m est I’indice de réfraction complexe du matériau de la cible, et k= 2m /A1, Ou A est la
longueur d’onde sous vide. Ce critere est valable a condition que [m — 1| < 3 ou plus.

Lorsque Im(m) devient grand, la solution DDA tend a surestimer la section transversale
d’absorption Cabs, €t il peut étre nécessaire d’utiliser inter-dipble de séparations «d » plus
petit que celui indiqué par I’équation (IVV-5) afin de réduire les erreurs dans Cans a des valeurs
acceptables. Si des calculs précis de la fonction de phase de diffusion (par exemple, des
sections radar ou lidar) sont souhaités, un critére plus conservateur est :

lm| kd < 0.5 (1v-8)

Généralement, on s’assure que les sections efficaces de diffusion differentielle
dCsca / dQ sont exactes a quelques pour cent de la section efficace de diffusion de
différentielle moyenne Csca / 4n (voir Draine 2000). Soit V le volume réel de matiére solide
dans la cible. Si la cible est représentée par un réseau de N dipbles, situé sur un réseau

cubique a distance réticulaire d, alors :

V=Nd (1V-9)
Nous caractérisons la taille de la cible par le "rayon efficace"
aqrr = 3V /4m)"3 (IV-10)

C’est le rayon d’une sphere de volume égal. Un probléeme de diffusion donnée est alors

caractériseé par le "paramétre de taille" :

_ _ Znaeff
X = kaeff = ) (lV'll)
Le parametre de taille peut étre lié a N et |m| kd :
_ 2T aeff _ 62.04 i 1/3 :
Xx=— = (106) .m|kd (IV-12)
De maniére equivalente, la taille cible peut étre écrite :
A N
Qepr = 9873 v (1—06)1/3 .|m|kd (IV-13)

Avec N<108. Pour un N donné, les limitations sur |m|kd s’interpréte par des limitations
sur le rapport entre la taille de la cible et la longueur d’onde.

Le principe de cette technique est de diviser la (ou les) particule(s) a étudier en un
nombre N d’éléments polarisables. Pour chaque élément i, nous obtenons a; et ri, qui sont
respectivement la polarisabilité et la position du centre du dipble considéré. Ceci permet
d’obtenir, pour chaque élément i, la polarisation oi provenant de son interaction avec un
champ électrique local Eioc. Le champ local créé dans chaque particule sera la somme des

contributions du champ incident et des champs de chacune des autres particules. A partir de
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cela, il est possible de calculer la polarisation totale a, de I’ensemble considéré. Enfin, la
polarisation o va permettre de calculer I’absorption et la diffusion [161].
La Figure 1V-1 montre par exemple la disposition des dipdles simulant une sphere et

pour laguelle les erreurs de calculs sont atténuées en augmentant le nombre de dipdles.

(a) (b)

N T b

m=1.7+0,1i *Q_Nensoc 59728
#
f

i

sphere
N=59728
Figure IV-1 :(a) lllustration de la disposition spatiale des dip6les simulant une sphere
et (b) représentation de I ’erreur relative sur le calcul des sections efficaces par rapport a la

théorie rigoureuse de Mie en fonction du nombre de dipdles [167].

11 Etude de I’oxyde de silicium et du nitrure de silicium

Il est important de connaitre la structure et la composition chimique des différents
diélectriques de maniére a comprendre et exploiter au mieux leurs propriétés optiques et
passivantes. Dans ce sens, nous allons étudier principalement I’oxyde de silicium (SiO) et le
nitrure de silicium (SiN).

I11.1 Propriété de I’oxyde de silicium :

Le dioxyde de silicium est le composé chimique de formule SiO», ¢’est un minéral trés
abondant dans I’écorce terrestre (55% en masse). La majorité de la silice naturelle est
cristalline. On la trouve sous des formes trés variées comme par exemple le quartz (dans le
sable, le gres, le granit, les roches magmatiques......), la trydimite ou la cristobalite, mais elle
peut aussi étre synthétique. La silice est constituée d’un réseau tridimensionnel d’atomes de
silicium dans un environnement tétraédrique liés entre eux par des ponts de type siloxane
(Si-O-Si) avec en surface des groupements hydroxyle appelés silanols SiOH. Selon les
méthodes de synthese, elle peut se présenter sous des formes trés variées (comme les fibres,
les sols, les gels, les particules.....) qui permettent I’accés a un grand nombre d’applications.
On la retrouve en tant que matériau de structure pour améliorer les propriétés mécaniques, en

tant que support de catalyseurs [168,169], comme agent de séparation en chromatographie ou
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encore comme matériau fonctionnalise lorsque les silanols de surface réagissent avec une
molécule donnée en particulier pour des applications biologiques [170]. Les Oxydes
constituent une classe importante de matériaux de revétement, car ils sont généralement durs,
résistants, chimiquement stables et avec une bonne variété de I’indice de réfraction. On trouve
différents types d’oxyde, parmi ces oxydes on a le SiO. (oxyde de silicium), Al2O3 (oxyde
d’aliminium), Ta20s (oxyde de Tantale), TiO> (oxyde de titane), Nb2Os (oxyde de Niobium).
Les dépbts de ces oxydes sur des substrats de silicium ont des intéréts importants comme une
stabilité chimique élevée, des indices de réfraction convenables pour une utilisation comme
couche antireflet, et un bon candidat pour une utilisation comme isolant. Ces couches peuvent
étre déposées par différentes méthodes, pulvérisation cathodique réactive [171], sol-gel [172],
faisceau d’ions, par synthese réactive et par PECVD qui nous permet un dép6t sans détériorer
les propriétés optiques et structurelles du substrat et qui limite le budget thermique [173, 174].

La silice peut se trouver sous trois formes allotropiques (méme composition chimigue,
mais avec des arrangements atomiques différents) : cristalline (ordre cristallographique a
longue distance), vitreuse (ordre a courte distance) et amorphe (absence d’ordre) [175]. La
structure obtenue par oxydation thermique est la silice vitreuse. Elle est amorphe dans le cas
d’un mauvais contrdle de la croissance de I’oxyde. L’unité structurelle de base de la silice est
un atome de silicium entouré de quatre atomes d’oxygene constituant les sommets d’un
tétraédre. Elle est constituée d’un arrangement de tétraédres SiOs reliés entre eux par
I’intermédiaire des sommets oxygenes. Ces tétraedres sont caractérisés par la distance
atomique Si-O (de 1,6 & 1,63 A), et par la valeur de I’angle © entre les liaisons O-Si-O (©
varie de 110° a 180°, avec une valeur moyenne de 144° pour la silice amorphe [176].

Figure 1V-2 : motif de base de la silice
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Figure 1V-3: Représentation plane du réseau de la silice (a) cristalline et (b) amorphe [176]

111-1-1 Défaut dans le SiO2

Ils sont liés a I’arrangement des atomes de silicium et d’oxygene entre eux : si la
structure est telle que localement les distances et les angles 0 entre les atomes varient, mais
pas suffisamment pour qu’il y ait rupture de liaisons entre atomes, alors on parlera de micro-
hétérogéneités (réseau continu mais orienté de facon aléatoire). Si non, ils peuvent apparaitre
des défauts ponctuels (imperfections qui perturbent la périodicité du réseau sur un ou deux
sites atomiques), qui, combinés entre eux, conduisent a la formation de défauts complexes.
Ces défauts sont dus a des interstitiels (substitution d’un atome du réseau par un autre) ou a
des lacunes (d’oxygeéne ou de silicium) associés a des liaisons contractées,cassées ou
pendantes.

Ils sont aussi liés a la présence dans I’oxyde d’atomes étrangers qui se combinent avec
le réseau de nombreuses manieres, selon la valeur de leur rayon atomique, selon qu’ils sont
ionisés ou non ou selon les conditions thermodynamiques de leur introduction. Un atome de
silicium, par exemple, peut étre remplacé par un atome de type accepteur (groupe Il1) ou de
type donneur (groupe V), tandis qu’un atome d’oxygene peut étre remplacé par un autre
anion. De facon analogue aux défauts intrinseques, on parlera de défauts ponctuels ou
complexes.

111-1-2 Propriétés du dioxyde de silicium

Pour les diverses formes de silice, la surface spécifique varie de 25 & 1000 m2.g™. La
détermination de la surface spécifique est basee sur la méthode Brunauer-Emmet-Teller
(BET). Il y a plusieurs propriétés physiques de I’oxyde de silicium. Parmi ces propriétés, on a
la porosité qui est un facteur important pour la réactivité de la silice. En effet, plus la porosité
est reduite plus la distribution est homogene, et plus les silanols des pores sont accessibles,

augmentant ainsi le nombre total de silanols de surface. Selon la taille des pores, la silice peut
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étre microporeuse (diametre < 2 nm), meso poreuse (diametre compris entre 2 et 50 nm) ou
macroporeuse (diametre > 50 nm). Selon les types de silice, les tailles varient de quelques
nanometres a 500 nm. Ces particules primaires peuvent aussi s’agglomérer entre elles de
facon a donner des agrégats dont les tailles sont comprises entre 1 et 40 um. On obtient alors
des supports présentant des formes variées. La dureté qualifie la capacité d’un matériau a
résister a la déformation. La grande dureté et les propriétés abrasives des gels de silice et des
poudres justifient leur intérét en tant qu’agent renforcant. En effet, la capacité a résister a
I’abrasion, a la rayure ou a la déformation permet d’augmenter les applications, notamment
dans le domaine de la mécanique.

La résistivité du quartz a été étudiée par Wenden H.E [177]. Le quartz comme beaucoup
d’autres diélectriques ne répond pas rigoureusement a la loi d’Ohm (U=RI). La résistivité
apparente varie avec I’intensité du champ électrique appliqué. La résistivité varie également
avec la durée du passage du courant et avec la température. Elle augmente avec de la durée de
passage du courant et diminue avec I’augmentation de température. Wenden s’est également
penché sur le lien entre résistivité et orientation cristallographique. Les différents auteurs
[178] affirment souvent que la résistivité equatoriale du quartz est des milliers de fois plus
petite que la résistivité axiale. Cependant, cette affirmation est vraie uniquement pour des
résistivités axiales mesurées un court instant apres I’application du courant. Il s’agit en fait
plus de la mesure de la mobilité des impuretés ioniques que de la mesure de la résistivité du
quartz. Les faits semblent indiquer que lorsque la mesure est appliquée suffisamment
longtemps apres I’application du courant, la résistivité axiale augmente avec le méme ordre de
grandeur que la résistivité équatoriale. L’étude montre que la différence entre les deux
résistivités est faible au méme titre que les autres propriétés vectorielles du quartz.

Dans le méme ordre d’idée, Verhoogen J a étudié la diffusion ionique et la conductivité
électrique dans le quartz. Il a trouvé que la conductivité électrique axiale a 500° C varie entre
5.101% et 5.10°Q%cm L. Il rappelle, d’aprés les travaux de Rochow, que la conductivité
équatoriale est essentiellement électronique, alors que la conductivité axiale est ionique. Il
indique également que la conductivité diminue avec le temps lorsqu’un courant est appliqué
suivant I’axe [179].

Un diagramme de bandes représente les états d’énergie permis des électrons. La théorie
des bandes repose sur celle des orbitales atomiques. Le premier diagramme de bandes du
systeme Si-SiO> a été obtenu par Williams & partir de mesures de photo-émission [180]. Ce
diagramme est représenté ci dessous (figure 1V-4) .

A partir de ce diagramme on constate que la largeur de la bande interdite de I’oxyde est
importante (environ 8,9 eV), ce qui est a I’origine du caractere isolant du SiO». Les valeurs
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des hauteurs de barriere vues par les porteurs sont élevées : 3,2 eV pour les électrons et 4,6 eV
pour les trous. L’oxyde est donc assez bien protégé contre les injections de porteurs, en
particulier de celle des trous. C’est ce que confirment les expériences de séparation de
porteurs dans le SiO, [181].
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Figure 1V.4: Diagramme de bandes du systéme Si-SiO2[180].

111.2 Propriété de nitrure de silicium :

Le nitrure de silicium est un matériau de grande importance technologique en raison de
ses propriétés électroniques et mécaniques, ce qui le rend intéressant pour plusieurs
applications. En effet, compte tenu de ses propriétés mécaniques a des températures élevées il
est considéré comme un matériau prototype pour I’utilisation dans les composantes des
moteurs et les outils de sciage ; par ailleurs, il a trouvé beaucoup d’applications dans
I’industrie microélectronique a cause de ses propriétés électroniques : fonction diélectrique
élevée, large bande interdite, barriere de diffusion des impuretés, résistance contre les
radiations. Ceci a mené a I’utiliser dans les transistors a couches minces (TFT), les mémoires
non-volatiles et les cellules solaires. Dans I’industrie photovoltaique en particulier, le nitrure
de silicium SiN, sous sa variante amorphe hydrogénée SiNx:H, s’est imposé rapidement
puisqu’il peut servir a la fois comme couche antireflet peu colteuse et plus efficace que
I’oxyde de silicium, et également d’assurer une passivation des défauts électriquement actifs
(liaisons pendantes en surface). De plus, la couche SiNx:H contient de I’hydrogéne a des
concentrations dépendantes de la technique et les parametres de dép6t, mais qui sert a la
passivation des défauts (cristallographiques et impuretés) en volume des substrats silicium.
Ceci est d’autant plus efficace que le matériau Si est de mauvaise qualité électronique
(silicium multi cristalline ou ruban). lls sont déposés a basses températures (T < 500°C) par

voie gazeuse assisteé par plasma (PECVD) pour des applications photovoltaiques [1].
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111-2-1 Composition du nitrure de silicium amorphe

La structure atomique du nitrure de silicium amorphe stoechiométrique (SisNa4) est un
réseau d’atomes de silicium quadruplement liés par des liaisons covalentes a des atomes
d’azote, eux méme triplement liés a des atomes de silicium (Figure 1V.5). La distance
moyenne entre deux atomes liés est comprise entre 1.71 A et 1.78 A, tandis que la distance
entre deux premiers voisins non liés est comprise entre 2.67 A et 2.98 A [171].

Figure IV- 5 : Coordination des tétraédres dans le nitrure de silicium [173]

111-2-2 Les propriétés optiques de nitrure de silicium

Le developpement du matériau est généralement effectué a partir d’une recette standard
du nitrure de silicium. Ces dépbts sont réalisés dans des réacteurs PECVD directs ou remonte
a 400°C et sont effectués généralement a partir d’un mélange de silane (SiHi) et de
I’ammoniac (NHz) éventuellement dilués dans un gaz neutre (Ar, He, N2). Le ratio entre ces
gaz va conditionner la stoechiométrie du dépét et permet de faire varier I’indice de réfraction
du nitrure de silicium. L’indice de réfraction de SiN dépend principalement des rapports de
gaz precurseurs R = NH3/SiHa. Ainsi, pour R allant de 30 & 2, nous pouvons obtenir une large
gamme d’indice de réfraction, et donc de stoechiométries : 1.91 < n (633 nm) < 2.98[1]. On
remarque que I’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction k, augmentent avec le taux
de silicium au sein du SiN. Ainsi, la position du pic n(A) converge vers la valeur du silicium
amorphe (environ 450 nm). Parallélement, I’absorption qui est représentée par le coefficient
d’extinction k(A) augmente en amplitude et s’élargit vers les basses énergies, cela est di
principalement au remplacement progressif des liaisons Si-N par des liaisons Si-Si qui sont
fortement absorbantes [1]. L’incorporation d’hydrogéne dans la couche de SiN permet d’avoir
de faibles indices de réfraction malgré une forte présence de silicium [181]. En particulier, les

couches de SiN riches en silicium présentent une forte absorption dans la gamme du spectre
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solaire correspondant aux ultraviolets. Au niveau structural, ce matériau est amorphe et donc
tres désordonné. 1l n’y a pas de structure a grande échelle, mais I’étude des configurations des
premiers voisins montre que I’ordre varie en fonction de la quantité d’azote présente dans les
films. Pour des quantités d’azote relativement faibles, les atomes N incorporés sont liés a trois
atomes de silicium (Si). Pour de plus fortes proportions, il est souvent rapporté que les atomes
de nitrure se lient a deux atomes de Si et un atome d’hydrogéne (H) comme premiers voisins.
La bande interdite du nitrure de silicium est importante, lui donnant une large gamme de
transparence. Ainsi, des valeurs de bande interdite proches de 5 eV sont souvent observees
pour des nitrures proches de la composition stoechiométrique et contenant peu d’hydrogéne.
L augmentation de la proportion d’hydrogéene [183], ou de silicium tend a diminuer la bande
interdite jusqu’aux valeurs proches de 1.8 eV.
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Figure IV- 6: Evolution de (a) I'indice de réfraction n( .2) et (b) du coefficient d ‘extinction
k( 2) en fonction du rapport des gaz précurseurs R = NH3/SiHa. [1]

Les pertes optiques affectent drastiguement la puissance délivrée par la cellule
photovoltaique en diminuant le courant de court-circuit. Le nitrure de silicium s’est imposé
comme CAR notamment parce que son indice de réfraction peut étre facilement ajusté en
faisant varier les conditions de dépot (1.91 < n(605 nm) < 2.98).

Dans le but de transmettre le maximum de photons a la cellule photovoltaique, il
convient de choisir un indice de réfraction et une épaisseur de CAR adéquats, de maniére a
exploiter les phénomenes d’interférences destructives et obtenir I’annulation de la réflexion a
la longueur d’onde considéree. Cependant, le coefficient d’extinction k du SiN augmente avec
son indice de réfraction n. Il faut donc également tenir compte de I’absorptionau sein de la

couche SiN et privilégier le coefficient de transmission.
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IV Les nanoparticules métalliques intégrées dans des cellules photovoltaiques

Ces derniéres années, les particules de couches plasmoniques (PPL) constituées de
nanoparticules métalliques ont été largement étudiées comme moyen d’améliorer les cellules
solaires [184-186]. Les nanoparticules peuvent efficacement disperser la lumiere [187-189] en
augmentant ainsi la longueur du trajet optique de la lumiére incidente. Le couplage de la
lumiére dans la structure de la cellule solaire peut étre encore amélioré si les particules de
couches plasmoniques aboutit & une densité élevée de modes optiques. Ceci permet une
technologie de films minces efficace [190-193] et augmente en outre les efficacités
d’absorption des cellules standards. Des efforts spécifiques ont été faits pour incorporer des
nanoparticules de I’Ag comme Ag particules de couches plasmonique, car Ag posséde une
absorbance relativement faible dans la plage de longueurs d’onde d’intérét [189]. Dans les
méthodes les plus rentables, les nanoparticules meétalliques d’argent (MNP) sont obtenues
chimiguement ou par auto-agrégation de fines couches de I’Ag [194,195]. La premiere
méthode peut étre appliquée aux cellules solaires par revétement de spin [196,197]. Il a été
récemment proposé que la matrice de matériau résultant incorporant les np-Ag puissent étre
optimisée en tant que revétement antireflet (CAR) [194,198-200]. Ce type de structures
montre généralement un vieillissement des particules de couches plasmoniques de I’Ag [201]
et donc certains auteurs ont proposé I’ajout d’une couche protectrice pour éviter la
dégradation [202]. La réponse optique du systéeme résultant de PPL et de matrice
enveloppante nécessite une optimisation minutieuse afin de maximiser I’interaction de la
lumiére avec la cellule solaire sous-jacente. La séparation entre la couche PPL et le substrat
est particulierement importante, de méme que les conséquences sur les pertes par interférence
de Fano [203] entre la lumiere diffusée et la lumiére incidente. Les plasmons de surface
localisés sont des oscillations collectives des électrons de conduction dans les particules de
métal. Le mouvement des électrons de conduction lors de I’excitation avec la lumiére
incidente conduit a une accumulation de charge de polarisation sur la surface des particules.
Les plasmons de surface de support métallique sont excités par I’oscillation collective des
électrons libres, ces oscillations sont caractérisées par une fréquence de résonance. lls peuvent
étre localisés, pour les nanoparticules métalliques ou la multiplication comme dans le cas des
surfaces métalliques planes. Les résonances de métaux précieux sont principalement dans la
région visible ou infrarouge du spectre électromagnétique.

Mie [71] fut le premier a expliquer ce phénomene. Les propriétés des nanoparticules
métalliques ont été étudiées en détail par Kreibig et Henglein [78-82]. L effet des variations
de la taille des nanoparticules sur I’absorption de plasmon en relation avec la théorie de Mie
est d’un intérét majeur [80-82]. Les nanoparticules d’argent (np-Ag) ont beaucoup attire
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I’attention des chercheurs au cours de la derniere décennie en raison de leur petite taille et de
leurs nouvelles propriétés [83]. Leurs tailles d’échelle nanométrique rendent adapté a de
nombreuses nouvelles applications avec des propriétés différentes concernant les matériaux
en volume [84-85]. Une récente étude montre qu’il y a une amélioration de I’efficacité de
cellules solaires en utilisant la matrice SiO2 en confinant les nanoparticules d’or [87]. Pour
des applications photovoltaiques, la taille des particules doit étre optimisée pour assurer la
diffusion maximale [204]. Bottom-up et Top-Down sont deux techniques qui permettent de
déposer des nanoparticules au sein des matrices diélectriques. Afin de les déposer, plusieurs
objectifs doivent étre atteints, en particulier la taille et la forme [24]. Parmi les différentes
nanoparticules utilisées, on trouve les nanoparticules d’argent, qui est un métal noble mais
plus réactif que I’or. Assez flexible, sa résistance mecanique est améliorée par addition de
cuivre et il a une excellente conductivité. Ainsi, il est bien connu pour son aptitude a former
des agrégats de faible nucléarité dans différentes matrices et supports.

Cela améne a résoudre un systeme d’équations linéaires dont la solution donne
I’ensemble des valeurs des dipdles pour un champ extérieur donné. Les quantités observables
telles que I’absorption, la diffusion et I’extinction sont alors calculables a partir de ces
dipdles. Dans ce contexte, des réseaux de nanoparticules métalliques (np) (souvent appelées
«couches plasmoniques») situées a la surface frontale, dans la zone active ou a la surface
arriere des cellules photovoltaiques, sont étudiés en tant que moyen d’améliorer I’absorption
des rayonnements. Il a été démontré que les nanoparticules d’argent ou d’aluminium (np) a
I’avant des cellules solaires cristallines (c-Si) augmentent la fraction de Plasmonique lumiere

atteignant la partie active du dispositif, augmentant ainsi I’efficacité totale [158].
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Figure IV-7: (a) Coefficient d "absorption du silicium en fonction de la longueur d ‘onde.
(b) la profondeur d’absorption de silicium.
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En raison de la variation du coefficient d’absorption du silicium en fonction de la
longueur d’onde (Figure IV.7 ), I’émetteur (en surface de la cellule) collecte les photons de
faible longueur d’onde alors que la base ne prend en compte que les photons de grande
longueur d’onde. En effet, les pertes les plus importantes au niveau des cellules solaires sont
dues a la faible absorption des photons de courtes longueurs d’ondes qui sont dissipées de
28% des pertes totales.

La figure IV-8 montre les pertes de réflectivité sur la surface de silicium poli et
recouvert d’une monocouche antireflet. Cette figure (1V-8) est apparue comme une trés bonne
corrélation entre les résultats de la simulation et les mesures de réflectivité (sphére
d’intégration). Les différences enregistrées entre la réflectivité mesurée et la réflectivité
simulée pour des longueurs d’onde supérieures a 1000 nm sont dues a la réflexion des
photons de basse énergie sur la face arriére du substrat de silicium (interface Si / air) qui n’ont
pas été capturés [205]. Considérée dans les simulations et pour les courtes longueurs d’onde,
la différence est due aux instabilités de la source lumineuse. Néanmoins, les simulations de
réflectivité sont assez satisfaisantes pour mener cette étude. On note que les pertes par
réflexion sont importantes pour les petites et grandes longueurs d’onde (UV et IR), ceci est di
a la nature de la couche antireflet utilisée, en effet, le SiN (n = 2,03 et d = 78 nm) permet de
réduire fortement la réflectivité dans le domaine visible, ainsi, une grande partie de I’UV est
réfléchie et une autre partie sera absorbée a la surface de la cellule. Pour I’infrarouge, une

grande partie traverse la cellule a absorber.

80 1 i 1 " 1 i 1 L 1 L 1 " 1

1 —=»— R mesurée - Si poli (39 %)
70+ e R mesurée - SiN/Si (11,98 %)

60 _'J\ A R simulée - SiN/Si (12,06 %)
50 ﬁn

1 ‘ L™
—_— A . '™
<:b\° 40 - ‘A e --%"-- f. ™
P | .~.-'li - -x 3
@ e g o
30 4 .o'l.
4 ‘ .. -
20 - L
1 Ah AA 4
10 4 -
04

1 - 1 ¥, Ll o Ll o
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-8 : Les pertes par réflectivité sur une surface de silicium polie et recouverte

par une simple couche antireflet (R=NH3/SiH4= 5, n=2.03).[1]
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Notre but est d’évaluer le réle de I’environnement diélectrique en comparant I’effet de
couches plasmoniques supportées sur cellules solaires ou intégrées dans la CAR. La couche
antireflet souvent utilisée dans les cellules solaires est le nitrure de silicium (SiN). Pour cela,
on a visé I’intégration des nanoparticules métallique dans cette couche antireflets.

V Simulation des np-Ag et np-Au avec DDSCAT

De nombreuses voies de recherche existent pour ameéliorer la compétitivité de I’énergie
photovoltaique par rapport aux énergies conventionnelles. Parmi elles, les nanoparticules
métaliques confinées dans des matrices diélectrique sont aux cceur de nombreuse concepts de
la 3°™ génération de photovoltaique (décalage spectral , cellules tandems, effet plasmonique,
La diffusion de nanoparticules métalliques est un phénomene bien connu et a longtemps été
débattue dans de nombreuses références. L’étendue relative de I’absorption et de la
distribution dépend de la taille. Pour les applications photovoltaiques, la taille des particules
doit étre optimisée pour assurer une propagation maximale [189]. Parmi les différentes
nanoparticules utilisées, on trouve des nanoparticules d’or et d’argent. Pour évaluer le réle du
diélectrique avec I’effet plasmonique, nous avons intégré des np-Ag et np-Au dans une
couche antireflet a base de SiN et SiO2 déposée sur la surface de la cellule solaire & base de
silicium. Nous avons utilisé le logiciel DDSCAT pour calculer la dispersion et I’absorption
des ondes électromagnétiques par des cibles a I’échelle nanométrique avec des géométries
arbitraires en utilisant le DDA (approximation discréte dipolaire). Le DDA est utilisé pour
modeéliser ces particules disposées sur un réseau cubique, en tant qu’ensembles interactifs de
dip6les [161]. Les quantités observables telles que I’absorption, la distribution et I’extinction
sont ensuite calculées a partir de ces dipdles. Le principal avantage du DDA est qu’il est
complétement flexible par rapport a la géométrie de la cible, cependant, il est nécessaire
d’utiliser une séparation inter-dipdles faible (d) par rapport aux longueurs structurelles dans la
cible et la longueur d’onde A tel que :

Imlkd <1 (IV-14)
ou m est I’indice de réfraction complexe du matériau de la cible, k= 2m /A , X est la
longueur d’onde sous vide et d la distance inter dipolaire (distance entre nanoparticules).

Dans la simulation DDA, trois propriétés importantes sont considérées pour notre
structure. Parmi lesquelles la taille et la densité des nanoparticules et la distance entre les
nanoparticules. Ces simulations ont révélé qu’il y a une conception optimale pour ces
parametres ou I’effet de la diffusion, de I’absorption et de plasmon entraine une amélioration
de la performance globale de la cellule solaire. En théorie de la diffusion, il existe une
importante relation appelée théoréme optique, qui stipule que la section efficace d’extinction
est directement proportionnelle a la partie imaginaire de I’amplitude du champ lointain diffusé
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dans la direction d’incidence. Pour des petites particules, I’extinction est définie comme la
somme de la diffusion et de I’absorption. Pour ces petites particules dans la limite quasi-
statique, les sections transversales de diffusion et d’absorption sont données dans les
équations (IV- 1,2,4) [24].

Le DDA contient un fichier d’entrée « ddscat.par ». Dans ce fichier de parameétres,
I’utilisateur spécifie simplement I’indice de réfraction mmiiiew du milieu ambiant. Si la cible est
sous vide Mmilieu = 1. Si non, régler mmiliew cOmme indice de réfraction dans le milieu ambiant
a la fréquence . Par exemple, H2O a Mmiliew = 1,335 prés de w/2n = 6,1014 Hz, la fréquence
correspondant a A = 500nm (lumiére verte). La fonction diélectrique ou 1’indice de réfraction
du matériau cible est fourni via un fichier, avec le nom de fichier fourni via ddscat.par. Dans
notre cas, on a pris I’indice de réfraction du nitrure de silicium Mmitieu = 2,03 €t Mmilieu = 1.45
pour I’oxyde de silicium. (voir annexe 1)

V.1 Simulation des np-Ag et np-Au dans le SiO2

Dans cette simulation, nous avons effectué plusieurs calculs pour différentes tailles de
np-Ag et np-Au confinées dans une couche antireflet a base d’oxyde de silicium (SiO2) ayant
un indice de réfraction de 1,45 par rapport au cas de np-Ag déposé directement sur la surface
cellulaire «air en simulation (DDA) ». Afin de voir I’effet des nanoparticules métalliques
dans notre dispositif, on a simulé les nanoparticules d’argent (np-Au) dans le cas de la matrice
SiO». Cette simulation est proche de la réalité a I’aide de DDA qui nous donne I’opportunité
de voir I’effet d’absorption et de diffusion des nanoparticules métalliques. Ces simulations ont
révélé qu’il y a une conception optimale pour ces paramétres ou I’effet de la diffusion, de
I’absorption et de plasmon entraine une amélioration de la performance globale de la cellule
solaire.

Des études de simulation dans le domaine de la plasmonique, en particulier dans la
diffusion par des particules se comportant comme des dip6les, ont aidé a donner un apercu
approfondi des divers processus décrits et agissant comme des outils d’optimisation preécis.
Cole et Halas [206] dans leur travail déterminent un modéle pour suggérer la distribution
idéale de nanoparticules de métal sphériques, a la fois des nanobilles et des nanospheres pour
une récupération optimale de I’énergie solaire. Selon leur simulation, une couverture de 30%
de nanoparticules peut disperser presque toutes les radiations incidentes et des particules
colloidales d’argent de 105 nm peuvent disperser 571,5W / m? sur les 578 W / m? disponibles
[205].
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Figure 1V-9 : a) Géométrie de la structure de la cellule solaire a base de silicium simulée
avec des np-Ag incorporées dans la matrice SiO2 b) Vue schématique de la géométrie
simulée. Les régions occupées par les différents éléments du systeme sont signalées par Air,
Ag, Au, SiO2, T etR

En utilisant la matrice SiO,, Antonio et al [207] ont montré que I’absorption des rayons
ultraviolets est assez importante. Ils montrent que la croissance d’une couche plasmonique Ag
au-dessus des cellules solaires c-Si terminées par la couche antireflet de référence SiO;
conduit a diminuer I’efficacité des cellules et le courant généré photo d’environ 30%, un effet
dd & une chute de la lumiere transmise.

La figure 1V-9 montre la structure de notre dispositif de la cellule solaire a base de
silicium avec des nanoparticules d’argent incorporées dans I’oxyde de silicium (SiOz), ainsi
que le schema de notre simulation pour les deux cas, np-Ag et np-Au intégrés dans le SiOa.

V.2 Simulation des np-Ag et np-Au dans le SiN

Dans le deuxieme cas, nous avons effectué les calculs pour différentes tailles de np-Ag
et np-Au déposé dans une couche antireflet a base de nitrure de silicium (SiN) ayant un indice

de réfraction de 2,03 par rapport au cas de np-Ag déposé directement sur la surface cellulaire
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air en simulation (DDA). De méme, on a simulé les nanoparticules d’argent (np-Au) dans le
cas de la matrice SiN. Les np-Ag et np-Au sont de forme sphérique.

La figure 1VV-10 montre la structure de notre dispositif de la cellule solaire a base de
silicium avec des nanoparticules d’argent incorporées dans le nitrure de silicium (SiN). Pour
les autres cas, on a garde la méme structure. C’est-a-dire, on a pris I’or au lieu de I’argent.
Pour la simulation DDA, des différentes tailles des np-Ag de (1-150 nm) ont été utilisées avec

une distance entre nanoparticules de 1 a 15 nm selon la relation empirique suivante :
3N
== ()3 (IV-15)

Avec aefr est le rayon efficace de la cible (la taille des nanoparticules). N est le nombre de

sites du réseau occupeés dans la cible.
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Figure 1V-10 : a) Géométrie de la structure de la cellule solaire a base de silicium
simulée avec des np-Ag incorporées dans la matrice SiN, b) Vue schématique de la géométrie
simulée. Les régions occupées par les différents éléments du systeme sont signalées par Air,
Ag, Au, SIN, TetR
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Dans notre simulation, nous avons calculé I’absorption pour différentes tailles de np-Ag
déposé dans une couche antireflet a base de nitrure de silicium réfractif (SiN) ayant un indice
de réfraction de 2.03 par rapport au cas de np-Ag déposé directement sur la surface cellulaire
(I’air en simulation DDA). Le np-Ag et np-Au sont de forme sphérique.

Notre but est d’évaluer le réle de I’environnement diélectrique en comparant I’effet de
couches plasmoniques intégrées dans les couches antireflets. A cette fin, les np-Ag ont été
intégrées dans I’ARC SiN a 78 nm standard. 1l reste encore beaucoup a faire pour expliquer
les effets de la forme, du diélectrique du milieu environnant autour des particules, de
I’espacement et de la distribution optimaux, sur le photocourant des cellules solaires. Des
études de simulation dans le domaine de la plasmonique, en particulier dans la diffusion par
des particules se comportant comme des dip6les, ont aidé a donner un apercu approfondi des
divers processus décrits dans notre travail et agissant comme des outils d’optimisation précis.
VI Résultats & discussions

Les cellules solaires de troisieme génération sont souvent appelées le «futur» des
cellules solaires, car elles promettent des cellules solaires a faible colt et a haut rendement.
Ceci nécessite le contournement de la limite de Shockley-Queisser des dispositifs a bande
unique. Dans ce cas, la taille des particules, la forme, I’environnement diélectrique et le
matériau particulaire ont été modifiés pour étudier I’impact de chacun sur le piégeage de la
lumiere dans les cellules solaires. Pour une simulation plus réaliste, I’interaction inter-
particulaire ainsi que I’interaction avec le substrat doivent étre prises en compte. Les calculs
de I’effet de ces paramétres ont été effectues avec le simulateur DDSCAT. Nous pouvons
calculer avec ce simulateur la diffusion et I’absorption des rayons solaires par des cibles
périodiques a une ou a deux dimensions.

V1.1 Les np-Au intégrées dans les couches antireflets

Dans un premier cas, on a étudié les nanoparticules d’or intégrées dans différentes
couches antireflets. L objectif est de savoir I’effet de la variation de la taille des np-Au, si on
les confine dans la couche antireflet de SiO2 ou de SiN (voir figure 1V-10 et 1V-11). Nous
avons examiné deux cas; le premier cas quand les nanoparticules d’or sont incorporées dans la
matrice SiO; et le second dans la matrice SiN. La couche est considérée a une épaisseur de
78 nm et un indice de réfraction n=1,45 pour le SiO2 et n = 2,03 pour le SiN et de méme
épaisseur. La taille des nanoparticules a été variée avec des tailles moyennes de 1 a 10 nm

avec un pas de 1 nm et de 10 nm dans les tailles 10 a 150 nm pour calculer I’absorption.
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Figure 1V-11 : Absorbance des np-Au incorporées dans le SiO2 (Au/SiO2)
a) lataille varie de 1 a 10 nm b) la taille varie de 10 a 100 nm c) la taille varie de
100a 150 nm. d) la taille 10 ; 20 ; 30 ;110 ; 130 ; 150 nm

La figure 1V-11 montre I’absorption des np-Au incorporées dans la couche SiO». La
variation de la taille des np-Au montre que le taux d’absorption varie de 80% a 60% pour les
tailles inférieures a 100 nm avec des longueurs d’onde entre 200 a 400 nm. D’ou on peut dire
que cette absorption se fait au niveau de surface et elle diminue entre 500 a 600 nm. On
remarque clairement dans la figure IV-11 que I’absorption des np-Au de taille <30 nm a un
taux de 80 % a 70 % entre 200 nm et 400 nm. Par contre si la taille dépasse 100 nm le taux
d’absorption diminue jusqu’a 50 %. Ce taux est le pourcentage des rayons absorbés par les
nanoparticules apres avoir dépassé la surface. D’ou, on peut dire que les np-Au confinées
dans une matrice SiO2 peuvent récupérer 80% des rayons dissipés en surface de la cellule si la
taille est inférieur a 30 nm. Cela nous amene a dire que les np-Au de petite taille (10 a 30 nm)
absorbent mieux les rayons dissipés en surface.

Afin de voir I’effet de la matrice utilisée, on a confiné les np-Au dans une matrice SiN.
Cette simulation nous a permis d’avoir des résultats représentés dans la figure 1V-12. La
variation de la taille est la méme. Dans ce cas-1a, on constate une bonne absorption des np-Au
confinées dans SiN qui peuvent atteindre les 95% pour des taille de 150 nm. Quand les
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np-Au sont de taille > 100 nm, elle absorbe mieux avec des pics pour A= 250 nm pour la
taille de 150 nm et des pics moins élevés pour les tailles de 110 nm et 130 nm (voir figure
IV-12). Ces pics varient entre 65% a 85% pour des tailles qui varient de 100 a 150 nm. Pour
les tailles qui varient de 10 nm a 50 nm, on remarque le méme comportement que dans le cas
de SiOy. C’est-a-dire, les np-Au de taille < 100 nm absorbent mieux les rayons dissipés en
surface. Ce comportement des np-Au, pour les deux cas, nous pousse a voir les propriétés
optiques de la matrice utilisé ainsi que le comportement des np-Au émergées dans ces deux
couches. Pour comparer les deux cas de SiO; et SiN, on reporte le tableau I1-5 présenté dans
le chapitre Il (tableau IVV-1). Pour I’énergie des deux matrices, elle est de 2,33 ev et 2,38 ev
respectivement avec des longueurs d’ondes de 532 et 520 nm. Pour la couche SiO2, on a de
bon qualité optique mais de mauvais qualité de passivation. Le confinement des np-Au d’une
taille petite (30 a 20 nm) au sein de cette couche la rend plus performante en absorbant les
rayons dissipés. Or, pour le SiN malgré qu’il soit de bonne qualité optique, les np-Au
présentent des caractéres spécifiques de telle sorte que leur comportement ne change pas
quelque soit le milieu dans le quel on les confine. On peut dire que le comportement des
np-Au est presque constant. Pour cela, la communauté scientifique a focalisé ses travaux sur
les nanoparticules d’or.

On remarque clairement la ressemblance entre I’eau et le SiN malgré la différence de
leurs indices de réfréction. Cela nous meéne a dire que le milieu diélectrique n’influe pas trop
sur les np-Au. Elles se comportent de la méme maniere. Elles absorbent les rayons dissipés
et les convertissent vers le visible (>500 nm). Pour le cas du diélectrique SiO2 qui est non
absorbant. Le confinement des np-Au au sein de ce diélectrique améliore le comportement des
cellules solaires a base de silicium. Quand la taille des np-Au est > 100 nm, elle absorbe les
rayons dissipés de longueurs d’ondes comprises entre 200 et 400 nm. Cela mene a dire que
I’Or a des propriétés optiques spécifiques qui le rend un bon candidat. Enfin, on peut dire que
la taille optimale pour les np-Au confinées dans un milieu diélectrique est de 20 nm.

Pour la courbe 1V-12 ¢, nous remarquons des pics importants pour les tailles supérieures
a 100 nm pour les np-Au confinés dans le SiN. Les pics sont clairs pour la taille de 130 nm et
150 nm. Cela signifie que les rayons sont absorbés et convertis par les np-Au de taille 130
nm. Ce cas est la preuve que le comportement des np-Au avec une petite taille (< 100 nm)
dans un milieu diélectrique est identique. Pour ce cas 1a, la couche antireflet SiN est trés
utilisée en photovoltaique. Plus on augmente la taille des np-Au jusqu’a 130 nm et plus leur
comportement donne des pics de transmission (effet plasmonique). On constate que la taille
optimale pour le SiN des np-Au est de 30 nm malgré que le comportement des np-Au de taille

130 nm révéle I’effet plasmonique qui peuvent confirmer la conversion des rayons.
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Tableau 1V-1 : Quelques valeurs des énergies et des longueurs d ‘onde de résonance de
plasmon de surface pour des spheres d’or et d ‘argent dans différents milieux .

Argent (Ag) L’or (Au)
Matrice ) Longueur ) Longueur
o ) Energie (eV) Energie (eV)

(indice de réfraction) d’onde (nm) d’onde (nm)
Vide (1,00) 3.13 396 2.33 533
H-0 (1,33) 3.22 385 2.36 525
SiO2 (1.45) 3.15 394 2.33 532
SiN (2.03) 2,50 495 2.38 520
TiO2(2.70) 2.07 599 1.78 696

A cause de leurs propriétés optiques, les np-Au donnent le méme comportement
quelque soit le milieu diélectrique ou on les confine. Le tableau IV-1 confirme que les np-Au
ont presque la méme énergie et longueur d’onde dans les différents milieux (H20 , SiOz, SiN).
On note que I’énergie de I’Or dans le SiN est de 2,38 eV qui est presque la méme pour le SiO>
qui est de 2,33 eV. D’ou on confirme le comportement identique des np-Au dans les deux
milieux diélectriques. Leur comportement change dans le cas d’une matrice de TiO2 avec une
énergie de 1,78 eV et de longueur d’onde de 696 nm. Cela signifie que la taille des np-Au
devient plus petite dans ce cas la.

Afin de confirmer ces résultats, on a étudié le comportement des np-Au au sein de ces
matrices. En tracant la courbe des rayons transmis et non absorbés par les np-Au
(figure 1V-13), on a remarqué des pics pour les cas de 110, 130, 150 nm pour des longueurs
d’onde variant de 200 a 400 nm. Nous avons pris deux cas pour les étudier. Le cas des np-Au
incorporées dans une matrice de SiO> et le deuxiéme cas dans le SiN. Comme nous I’avons
dit pour la figure 1V-12, I’absorption des np-Au intégrées dans le SiO, de taille 20 nm est
remarquable. Pour le deuxiéme cas de np-Au incorporées dans le SiN, les pics sont importants

quand la taille est supérieure a 100 nm.
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Figure 1VV-12 : Absorbance des np-Au incorporées dans le SiN (Au/SiN)
a) lataille varie de 1 a 10 nm b) la taille varie de 10 a 100 nm c) la taille varie de
100 a 150 nm. d) la taille 110 ; 130 ; 150 nm

Comme on le remarque dans la figure 1V-13 (a et b), les np-Au de taille 10, 20, 30 nm

ont une faible transmission (presque nulle) entre les longueurs d’onde 200 a 400 nm. Cela

signifie que les rayons ont été absorbés par les np-Au quelque soit la matrice dans laquelle

elles sont confinées. Pour le cas de la matrice SiN, si les tailles sont supérieures a 100 nm, les

pics deviennent importants. Cela est di au phénomene plasmonique des np-Au qui peuvent

diffuser les rayons UV vers le visible et sont réabsorbés par la cellule solaire. Pour le cas de

150 nm, on parle dans ce cas de la cristallisation de notre substrat « la couche antireflet ».

d’ou, on peut dire que 1’absorption des np-Au de taille de 150 nm est dus au autre phénoméne

de matériaux ou la cristallisation de la CAR influs brusquement sur le comportement des

np-Au. On peut dire, que les np-Au de taille inféerieur a 100 nm peuvent absorbées mieux les

rayons perdus en surface.
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Figure IV-13 : Les photons non absorbés par les np-Au incorporées dans différentes
matrices et transmis directement vers la cellule solaire.
a) Les np-Au intégrées dans le SiO> avec la taille de 10 a 50 nm, b) Les np-Au
intégrées dans le SiN avec la taille de 10 a 50 nm, c) Les np-Au intégrées dans le
SiO; avec la taille qui varie de 100 & 150 nm, d) Les np-Au intégrées dans le SiN

avec la taille qui varie de 100 a 150 nm.

Enfin, les np-Au incorporées dans la matrice SiO2 ou SiN donnent une bonne absorption
des rayons dissipés avec des tailles de 20 nm. La matrice utilisée est d’indice de réfraction
n < 2. Si I’indice de réfraction devient plus grand, le comportement des np-Au change et la
taille qui absorbe devient plus petite. Les np-Au ont des caractéristiques optoélectroniques qui
servent a augmenter la réponse spectrale dans les cellules solaires. Leurs propriétés les
rendent de bon candidat du fait que I’effet du milieu dans leur cas est négligeable. Les
chercheurs ont basé leurs recherches sur ce métal noble vu son comportement dans les
différents diélectriques qui ne change pas.
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V1.2 Les np-Ag intégrées dans les couches antireflets

Afin de voir I’effet des nanoparticules métalliques pour les cellules solaires, on a étudié
le méme cas mais avec les np-Ag. Dans ce cas, on a étudié les nanoparticules d’argent
intégrés dans des diélectriques différents (voir figure 1V-10 et 1VV-11). Nous avons examiné
deux cas; le premier : les nanoparticules d’argent sont incorporées dans la matrice SiO; et le
second dans la matrice SiN. Les couches ont une épaisseur de 78 nm et un indice de réfraction
n=1,45 pour le SiO2 et n = 2,03 pour le SiN. La taille des nanoparticules a été modifiée avec
des tailles moyennes de 1 a 10 nm avec un pas de 1 nm et de 10 nm dans les tailles 10 a 150
nm pour calculer I’absorption.Les figures 1V-14 et 1V-15 représentent les résultats de I’impact

de la variation de la taille des np-Ag dans le SiO2 et SiN sur I’absorption de cellules solaires.
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Figure 1VV-14 : Absorbance des np-Ag incorporées dans le SiO2 (Ag/SiOz)
a) lataille varie de 1 a 10 nm b) la taille varie de 10 a 100 nm c¢) la taille varie de
100 a 150 nm. d) la taille 110 ; 130 ; 150 nm

Dans la figure 1VV-14, on représente le taux d’absorption des np-Ag incorporees dans la

matrice SiO> comme nous le remarquons, I’absorption est importante entre les longueurs
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d’onde de 200 nm a 400 nm avec un taux de 80 a 85% selon la taille des np-Ag. Quand la

taille des np-Ag est inférieure & 100 nm le taux d’absorption varie entre 70 % a 85 % avec une

décroissance quand A > 350 nm. Afin de confirmer ces résultats, on a augmenté la taille

jusgu'a 150 nm. Comme le montre la figure 1V-14 (c) le taux d’absorption augmente avec des

allures importantes qui montre une bonne absorption ( 200 nm < A <400 nm). La figure IV-14

(d) montre clairement I’augmentation pour le cas des np-Ag de taille > 100 nm. Les résultats

présentes sur les figures 1\VV-14, nous ont permis d’observer I’impact des np-Ag incorporées

dans le SiN pour augmenter I’absorption des cellules solaires. Clairement, on note que lorsque

les np-Ag varient entre 10 et 100 nm, il y a une augmentation relativement importante de

I’absorption entre 200 et 350 nm.
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Figure 1VV-15: Absorbance des nps-Ag incorporées dans le SiN (Ag/SiN)
a) lataille varie de 1 a 10 nm b) la taille varie de 10 a 100 nm c) la taille varie de 110 ;
130 ; 150 nm. d) 110 ; 130 ; 150 nm.

Dans la figure 1V-15 (c), on montre clairement les pics entre 200 et 400 nm. Ces pics

sont dus a la conversion des rayons de courtes longueurs d’ondes (UV) en rayons visibles par
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le bias des np-Ag confinées dans SiN. Nous remarquons que le taux d’absorption augmente
avec des pics importants quand les np-Ag seront supérieures & 100 nm. On a pris trois cas :
le premier avec les np-Ag de taille 110 nm, pour ce cas on observe un taux qui peut atteindre
80 % vers A =300 nm et une allure importante qui prouve le taux d’absorption. Le deuxiéme
cas, les np-Ag sont de taille 130 nm. Pour ce cas, on a plusieurs pics entre 200, 300, et 400
nm (figure 1V-15 (d)). Le dernier cas, les np-Ag sont de taille de 150 nm. Dans ce cas,
I’absorption devient claire avec des pics entre 200 a 400 nm, avec un taux de 50% a 80%
maximum. En comparant les deux cas (110, 150 nm), nous avons remarqué que |’absorption
des np-Ag d’une taille de 110 nm est plus importante que celle de la taille de 150 nm. Afin de
confirmer ce cas, on a tracé la courbe de la transmittance pour les cas étudiés. Les effets de
réduction de taille sur les propriétés électroniques apparaissent dans les nanoparticules
métalliques lorsque leurs tailles sont petites. Une nanoparticule métallique noyée dans un
champ électrique peut donner naissance a des plasmons de surface localisés.

Dans la figure 1V-16, on présente le taux de transmission directement vers la cellule,
c’est-a-dire les rayons qui ne sont pas absorbés par les np-Ag. Cette figure montre des pics
importants lorsque la taille des np-Ag est de 150 nm (avec A = 250, 300 et 400 nm). Pour le
cas de 110 nm, on a un pic a A = 220 nm. pour le cas de 130 nm le pic est a L = 320 nm. Ces
résultats d’absorption et de la transmission des nanoparticules (np-Ag) nous ont permis
d’estimer la taille qui peut absorber et diffuser les rayons dissipés.

Une nanoparticule métallique noyée dans un champ électrique peut donner naissance a
des plasmons de surfaces localisés. La transmission de np-Ag est apparue sur la figure 1V-16
ou il y a des tailles supérieures a 100 nm. Les pics sont importants lorsque la taille des np-Ag
est de 150 nm (avec A = 250, 300 et 400 nm). Pour le cas de 150 nm, on parle de la
cristallisation de la couche antireflet . On peut dire que I’absorption des np-Ag de taille de
150 nm est dus au d’autre phénomeénes relier aux matériaux ou la cristallisation de la CAR
influs sur le comportement des np-Ag.

Selon plusieurs théories, les np-Au peuvent absorber mieux les IR que les UV par
contre les np-Ag donnent des bons résultats pour les UV. Cela nous raméne a dire que les
np-Ag sont de bons candidats pour les cellules solaires. Ces derniers peuvent diminuer les
pertes dues a la forte énergie (dissipée en chaleur). Cette transformation des rayons UV vers
le visible engendre une forte absorption au niveau des cellules et augmente son rendement. La
question que nous nous posons maintenant est la suivante : qu’elle est la taille optimale pour

avoir un maximum d’absorption au niveau des nanoparticules?
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Figure 1V-16 : Les photons non absorbés par les np-Ag incorporées dans différentes
matrices et transmis directement vers la cellule solaire.
a) Les np-Ag intégrées dans le SiO, avec la taille varie de 100 a 150 nm
b) Les np-Ag intégrées dans le SiN avec la taille varie de 100 a 150 nm.

Aprés avoir étudié les cas possibles, I’effet de la matrice et le comportement des
nanoparticules métalliques, on conclut que les np-Ag ont des propriétés optiques qui servent a
augmenter la réponse spectrale des cellules solaires a base de silicium. Pour le cas des np-Ag
confinées dans la matrice SiO2, on a pu estimer la taille optimale de 20 nm. Pour le cas ou les
np-Ag sont intégrées dans la matrice SiN, la taille des nanoparticules devient plus importante
pour qu’elle puisse absorber les rayons dissipés. Cette taille est estimée a 110 nm. Dans ce
cas, le diélectrique influe sur le comportement des np-Ag. On a remarque deux cas pour les
np-Ag, le premier si la matrice qui est non absorbante, les np-Ag de petites tailles peuvent
absorber les rayons dissipés. Or, si le diélectrique est un bon absorbant, les np-Ag de petites

tailles absorbent mal. Par contre si on augmente la taille, I’absorption des np-Ag devient
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importante. Cela signifie que la matrice influe sur les np-Ag. D’ou on peut dire que la taille

optimale pour les np-Ag est de 110 nm.
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La transmission des np-Ag qui est apparue sur la figure IV-17 ou il y a des tailles
supérieures a 100 nm, montre des pics importants lorsque la taille des np-Ag est de 150 nm
(avec A = 250, 300 et 400 nm). La conversion des rayons dissipés est représentée dans la
figure 1V-19. On présente les deux cas importants (110, 150 nm). La conversion des rayons de
longueur d’onde courte vers le visible confirme que la taille optimale pour les np-Ag
confinées dans SiN est de 110 nm. Le confinement des nanoparticules métalliques peut
augmenter le taux d’absorption et la diffusion des rayons dissipés, ce qui augmente
I’efficacité de la cellule solaire.

V1.3 Les np-Au et np-Ag non confinées dans les couches antireflets

Afin de valider nos résultats présentés auparavant, on a étudié un cas différent. Dans ce
cas 1a, on a voulu connaitre le comportement des nanoparticules métalliques lorsqu’elles ne
sont pas confinées dans un milieu diélectrique. C’est-a-dire elles sont posées en surface de la
cellule. Dans notre logiciel de simulation DDSCAT, ce cas est signifiant a I’indice de I’air
(Nmilieuw = 1). C’est-a-dire le DDA prend le cas des nanoparticules dans I’air afin de voir leurs
comportements réels. La figure 1\V-18 montre I’absorption des nanoparticules non incorporées
dans les CAR. En comparant I’effet de I’absorption de np-Ag, np-Au / SiN, SiO2 et np-Ag,
np-Au dans I’air (figures 1V-18), I’absorption de la cellule devient plus petite. Cela nous
ramene a conclure que les np-Ag intégrées dans une matrice SiO; et SiN absorbent mieux les
rayons dissipés qui donnent une importante efficacité des cellules solaires. Une nanoparticule

métallique noyée dans un champ électrique peut donner naissance a I’effet de plasmon de
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surface localisé. La réduction de la taille des nanoparticules métalliques change leurs

propriétés optoélectroniques. Ce changement donne naissance a I’effet plasmonique qui va

rendre la cellule solaire plus performante.
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Figure 1VV-18 : Absorption d’une cellule solaire a base de silicium avec des nanoparticule
non confinées dans les couches antireflets
a) np-Au en surface, la taille varie de 10 a 100, b) np-Au, la taille vavie de 100 a 150 nm
c) np-Ag en surface la taille varie de 10 a 110 nm, d) np-Ag, la taille varie de
110 a 150

Finalement, on peut conclure que les np-Ag et np-Au peuvent augmenter I’absorption

des rayons dissipés en surface. Le milieu diélectrique, qui est un parametre important, influe

sur les np-Ag qui changent de comportement en changeant la matrice utilisée. Pour le SiO; la

taille des np-Ag est de 20 nm par contre si on utilise le SiN, la taille devient plus importante

(120 nm). Or, les np-Au ont un comportement différent. Elles ne changent pas vraiment si on

change la matrice. Leurs tailles toujours de 20 nm, avec la condition que I’indice du milieu

utilisé seran < 2.
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Dans cette étude de I’effet de la taille des nanoparticules métalliques "np-Ag, np-Au”
intégrées dans une couche antireflet ( SiN ou SiO2) déposée sur la face avant des cellules
solaires a base de silicium, on a pu estimer la taille optimale pour que les cellules solaires
peuvent absorber les rayons dissipés. Les résultats fournis par DDSCAT nous ont permis
d’évaluer le taux maximum d’absorption. Les différents résultats montrent que les np-Ag de
taille 110 nm confinées dans la matrice de SiN peuvent absorber les rayons ultraviolets
disperseés et les convertir en visible par I’effet plasmonique. Pour les np-Au incorporés dans la
matrice SiOz ou SiN, la taille optimale est de 20 nm. Si I’indice de réfraction devient plus
grand (n > 2), le comportement des np-Au change, et la taille des np-Au devient plus petite.

Enfin, avec le logiciel paraview, qui est un logiciel libre de visualisation de données, on
peut voir la forme des nanoparticules métalliques. La figure 1V-19 nous montre le dipble
d’une sphere étudiée par le DDA. Une quantité de sphére N avec des distances d nous a
permis de voir I’effet des nanoparticules avec des tailles nanométriques. Le confinement de
ces nanoparticules de petite tailles augmente la réponse spectrale des cellules solaires a base

de silicium.

Figure 1V-19 : Visualisation avec ParaView de la réalisation dipolaire d’une sphére [161].

Aprés avoir déterminé la taille optimale, nous avons étudié le cas de conversion d’onde
ultra violet en visible. On sait que I’énergie absorbée par les nanoparticules est deux fois
supérieure a I’énergie émise (Eabs > 2 Eemis). Un controle de tailles des nanoparticules peut
servir a contrbler I’absorption, ainsi la large de bande UV qui n’est pas utilisée dans le spectre
solaire, pourrait servir a créer 2 photons visibles. Ce qui pourrait augmenter le rendement des
cellules photovoltaiques. Dans ce cas, on a deux cellules solaires, la premiére est la cellule
solaire conventionnelle et la deuxieme est une cellule solaire avec des np-Ag confinées a
I’intérieur de la couche antireflet (SiN). Le tableau IV- 2, nous donne le nombre de photons

de chaque longueur d’onde avant et aprés conversion. Apres avoir modifié le fichier AM1.5,
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on a simulé nos deux cellules solaires (avant et apres conversion), on a obtenu les résultats
représentés dans le tableau 1V-3.

Tableau 1V-2 : Calcul du nombres du photons collectés des deux cellules solaires
(avant et aprés conversion en fonction de la longueur d’onde)

Longueur d’onde Nbre de Photons Nbre de Photons
(nm) avant conversion aprés conversion
310 0,633 0,001
320 1,722 0,001
330 3,335 0,001
340 4,100 0,001
350 7,252 0,001
370 12,207 0,001
390 15,723 0,001
630 55,447 55,447
670 51,329 51,962
710 32,073 33,845
724 23,325 26,660
752 20,479 24,425
762 10,993 10,993
780 30,489 37,741
816 22,642 34,849
860 34,821 50,544

Tableau IV-3 : Caractéristiques électriques des deux cellules solaires
(avant et aprés conversion)

Cellule solaire lec (MA) Veo (MV) n (%)
Conventionnelle 30,5 615,5 15,4
np-Ag/ SiN 32,2 616,9 16,5

La simulation de la cellule avec PC1D, nous a donné la courbe suivante (figure 1V-20)
avec un rendement comme déja mentionné de 15,4%. Aprés les avoir confinées dans la
matrice SiN, les nanoparticules vont convertir les photons de grandes énergies a ceux de
petites énergies. Ce phénomeéne plasmonique di aux nanoparticules nous a permis d’avoir un
gain de 1,1%. Notre cellule conventionnelle (référence) avait un rendement de 15,4%. En
confinant les np-Ag dans la matrice SiN, le rendement de notre cellule est devenu 16,5%. On
peut dire que les np-Ag de 110 nm peuvent convertir et absorber les rayons solaires avec un
gain de plus de 1,1% (théoriqguement). D’ou nous pouvons déeduire la nouvelle limite
théorique qui peut atteindre 35,7% pour une cellule solaire a base de silicium.

Enfin, les np-Ag incorporées dans une matrice SiN peuvent augmenter I’efficacité de
nos cellules solaires a base de silicium en absorbant les courtes longueurs d’onde dissipées.

Ces nanoparticules peuvent augmenter le rendement des cellules solaires a base de silicium.
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On peut dire que les nanoparticules métalliques nous ouvrent les portes vers I’amélioration
des cellules conventionnelles a base de silicium. L’élimination de ces pertes physiques, peut
améliorer la réponse spectrale des cellules solaires a base de silicium récupérant des UV

(photons bleus) de haute énergie.
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Figure 1V-20 : Rendements quantiques interne et externe en fonction de la longueur

d’onde.

Conclusion

Dans ce dernier chapitre, on a présenté le logiciel de simulation DDSCAT qui nous a
permis d’avoir de bons résultats et de comprendre mieux le comportement des métaux a
échelle nanométrique. Les np-Ag et np-Au peuvent absorber et diffuser la lumiére vers le
visible et NIR. Le contr6le de la taille de ces nanoparticules nous mene a récupérer les rayons
dissipés en surface. La taille optimale pour les np-Ag confinées dans une matrice SiN est de
110 nm. Or, pour les np-Au la taille optimale est de 20 nm. Dans ce cas-1a, on a les mémes
résultats si les np-Au sont confinées dans la matrice SiO2 ou SiN. Le milieu diélectrique est
un parametre important qui joue un roéle dans le comportement des np-Ag. Si on change de
matrice (SiO2) la taille des np-Ag diminue & 20 nm. Par contre, les np-Au ne sont pas
influencées si I’indice de réfraction de la matrice est inférieur a 2. L’augmentation de I’indice
de réfraction (n >2) influe sur le comportement des np-Au qui changent de taille et deviennent
plus petites.

Ces résultats, nous ouvrent les portes vers I’amélioration des cellules solaires en
augmentant la réponse spectrale. Dans notre cas, on a pu augmenter le rendement avec un
gain de plus de 1,1 % pour des np-Ag de taille de 110 nm. L’étude du milieu (la matrice)
ainsi que les propriétés des nanoparticules métalliqgues donnent une large vision vers un

nouveau monde des composantes plus petites et tres efficaces.
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Conclusion Générale& Perspectives

I- Conclusion générale

De nombreuses voies de recherche existent pour améliorer la compétitivité de
I’énergie photovoltaique par rapport aux énergies conventionnelles. Parmi elles, les
nanoparticules metalliques confinées dans des matrices diélectriques qui sont au cceur de
nombreux concepts de la 3°™ génération de photovoltaique (décalage spectral, cellules
tandems, effet plasmonique, ...). Grace au développement de la nanotechnologie, la
réalisation de certaines structures est maintenant possible mais leur mise en ceuvre dans des
cellules photovoltaiques réelles constituent encore un défit sur le plan de la conception. Ces
applications requierent I’ajustement des propriétés optiques et électriques des couches minces
par I’intermédiaire du confinement quantique maitrisé par la taille des nanoparticules
métalliques. Pour cela, un important effort de recherche est nécessaire afin de contréler la
taille, la densité des nanoparticules métalliques et la passivation de leurs interfaces. Les np-Au
dans une matrice SiO2 ou TiO; ont été fortement étudiées ces dernieres années. Ces systémes
semblent cependant limités a cause des caracteres diélectriques forts de la matrice SiO2. Au
contraire, les np-Au ou np-Ag dans une matrice SiN ont été moins étudiées. lls méritent une
attention particuliere notamment dans le cadre d’applications photovoltaiques car leur
intégration pourrait étre accélérée du fait de I’utilisation massive du nitrure de silicium dans la
technologie actuelle. On peut dire méme que les nanoparticules métalliques font I’objet d’un
intérét croissant dans divers domaines de science et de technologie, car ces particules
individualisées possédent bien souvent des propriétés différentes. Elles possédent des
propriétés physiques, chimiques spécifiques différentes de celles de I’état massif dont I’intérét
est non seulement dans leurs applications technologiques, mais aussi elles constituent un
modele d’étude fondamentale de croissance de la matiere. L’objectif de ce travail a porté sur
I’étude des nanoparticules d’or et d’argent confinées dans le nitrure de silicium et I’oxyde de
silicium. Notre but est d’étudier I’effet de la taille des nanoparticules métalliques intégrées
dans une couche antireflet sur la face avant des cellules solaires cristallinnes.

Dans cette thése, nous avons rappelé quelques généralités sur les nanomatériaux, leurs
méthodes d’élaboration ainsi que leurs applications dans divers domaines. Nous avons
présenté les propriétés physico-chimiques des nanoparticules et leurs effets sur le rendement
des cellules photovoltaiques, ainsi que les matrices diélectriques et I’intérét du nitrure de
silicium. Le phénomene de I’absorption et de la diffusion des nanoparticules métalliques qui
est un phénomene important a été bien détaillé dans cette these. Ce dernier a attiré I’attention
des chercheurs depuis toujours di a la luminescence des nanoparticules métalliques. Les
materiaux nobles ont un grand intérét dans le domaine photovoltaique. La théorie de Mie qui

explique leurs propriétés et leurs effets sur les dispositifs optoélectroniques, ainsi que les
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phénomenes d’interaction entre la lumiere et les nanoparticules métalliques qui ont pris une
grande partie.

Notre travail a été réalisé grace au logiciel de simulation DDSCAT. Ce dernier qui est
un open source, nous a permis de voir I’effet de la taille des np-Ag et np- Au intégrées dans
des matrices diélectriques. Le DDA est utilisé pour modéliser ces particules disposées sur un
réseau cubique, sous forme d’ensembles interactifs de dipbles. Ce dernier donne I’avantage de
rapprocher les cas étudiés aux cas réels. Pour cela, on a varié la taille des np-Ag et np-Au en
changeant la matrice étudiée. La variation de la taille des np-Au confinées dans la matrice
étudiée, nous a rameneés a conclure que le comportement des np-Au ne change pas si I’indice
de réfraction de la matrice est < 2. Les np-Au incorporées dans la matrice SiO2 ou SiN
donnent une bonne absorption des rayons dissipés avec des tailles de 20 nm. Les np-Au ont
des caracteristiques optoélectroniques qui servent a augmenter la réponse spectrale dans les
cellules solaires. Leurs propriétés les rendent de bons candidats vue que I’effet du milieu dans
leurs cas est négligeable. L’augmentation de I’indice de réfraction influe sur le comportement
des np-Au qui change de taille et deviennent plus petite.

Apres avoir étudié le cas des np-Au, on a pris le cas des np-Ag dans les deux matrices
SiN et SiO.. On a conclu que les np-Ag ont des propriétés optiques qui servent a augmenter
de méme la réponse spectrale des cellules solaires a base de silicium. Pour le cas des np-Ag
confinées dans la matrice SiO2, on a pu estimer la taille optimale de 20 nm. Par contre, si les
np-Ag sont intégrees dans la matrice SiN, la taille des nanoparticules devient plus importante
pour qu’elle puisse absorber les rayons dissipés. Cette taille est de 110 nm. Dans le cas des
np-Ag, le diélectrique influe sur le comportement des np-Ag. On a remarqué deux cas pour les
np-Ag, le premier, si la matrice est non absorbante, les np-Ag de petites tailles peuvent
absorber les rayons dissipés en chaleur. Or, si le diélectrique est un bon absorbeur, les petites
tailles des np-Ag n’absorbent pas bien. Cela signifie que la matrice influe sur les np-Ag.

Enfin, dans cette étude de I’effet de la taille des nanoparticules métalliques "np-Ag,
np-Au" intégrées dans une couche anti réfléchissante (SiN ou SiOz) déposée sur la face avant
des cellules solaires a base de silicium, on a pu estimer la taille optimale pour que les cellules
solaires puissent absorber les rayons dissipés. Les résultats fournis par DDSCAT nous ont
permis d’évaluer le taux maximum d’absorption. Les différents résultats montrent que les
np-Ag confinées dans le SiN de taille de 110 nm peuvent absorber les rayons ultraviolets
dispersés et les convertir en visible par I’effet plasmonique. Cette taille optimale peut
améliorer le rendement des cellules avec un gain de 1,1%. Pour les np-Au incorporées dans la
matrice SiO2 ou SiN la taille optimale est de 20 nm. Si I’indice de réfraction devient plus

grand (n >> 2), le comportement des np-Au change et la taille des np-Au devient plus petite.
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L’etude du milieu (matrice) ainsi que les propriétés des nanoparticules donne une large vision
vers un nouveau monde des composantes plus petites et trés efficaces. L ’élimination de ces
pertes physiques, peut améliorer la réponse spectrale des cellules solaires & base de silicium
récupérant des UV (photons bleus) de haute énergie.

Finalement, on peut conclure que les np-Ag et np-Au peuvent augmenter I’absorption
des rayons dissipés en surface. Le milieu diélectrique, qui est un parameétre important, influe
sur les np-Ag qui changent de comportement en changeant la matrice utilisée.

I1- Perspectives

Nous sommes convaincus que dans le domaine de la conversion photovoltaique, la
contribution des nanoparticules au sein de la couche antireflet permet d’améliorer la réponse
spectrale. Le probleme qui nous occupe c’est le contrble de la taille et la densité de ces
nanoparticules métalliqgues. Comme perspectives nous citons :

O Le contrdle de la taille et de la densité des np-Ag afin d’augmenter la réponse

spectrale des cellules solaires.

O  La récupération des rayons UV et IR afin d’avoir une cellule solaire idéale qui
absorbe tous les rayons dans le visible.

O  Une étude plus approfondie doit étre menee afin de mieux cerner les propriétés
des nanoparticules incorporées dans un milieu diélectrique, et ainsi permettre un
meilleur contrdle de leur taille et de leur densité.

O  Une étude approfondie sur le phénomeéne plasmonique qui est le futur des cellules
solaires ainsi que la photoluminescence.

O  Etudier ’influence des nanoparticules d’autres formes (éllipssoide, cylindrique,
cubique, etc.), ainsi que la réponse d’autres métaux, tels que Al ou Cu et d’autres
couches antireflets (TiO2, ZnO).

Finalement, on peut dire que les cellules photovoltaiques de la 3°™ génération
représentent un essor vers un monde plein d’imagination et de surprise que I’avenir nous
cache. A ce jour, le confinement des nanoparticules reste un domaine qui préoccupe les
chercheurs scientifiques. Le contrdle de leur taille et de leur densité est le grand challenge qui
va lancer la course vers des cellules solaires rentables « grand rendement et faible colt ». De
ce fait, nous pouvons également inscrire ce modeste travail pour nos futurs travaux de

recherche.
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Annexe

=========== Parameter file for v7.3
“**¥* preliminaries ****’
‘NOTORQ’ = CMDTRQ*6 (DOTORQ, NOTORQ) -- either do or skip torque calculations
‘PBCGS2’ = CMDSOL*6 (PBCGS2, PBCGST, GPBICG, QMRCCG, PETRKP) -- CCG method
‘GPFAFT’ = CMDFFT*6 (GPFAFT, FFTMKL) -- FFT method

‘GKDLDR’ = CALPHA*6 (GKDLDR, LATTDR, FLTRCD) -- DDA method

‘NOTBIN’ = CBINFLAG (NOTBIN, ORIBIN, ALLBIN) -- binary output?

**** nitial Memory Allocation ****’

100 100 100 = dimensioning allowance for target generation

*¥*¥** Target Geometry and Composition ****

‘RCTGL_PBC’ = CSHAPE*9 shape directive

201111 =shparl - shpar5 (see README.txt)

1 = NCOMP = number of dielectric materials

‘../diel/Au_evap’ = refractive index 1

“**** Error Tolerance ****

1.00e-5 = TOL = MAX ALLOWED (NORM OF | G>=AC|E>-ACA|X>)/(NORM OF AC|E>)
*¥FEX Maximum number of iterations ****’

100 = MXITER

“*¥*** Integration limiter for PBC calculations ****’

1.00e-2 = GAMMA (1e-2 is normal, 3e-3 for greater accuracy)

“*¥*** Angular resolution for calculation of <cos>, etc. ****’

1. = ETASCA (number of angles is proportional to [(3+x)/ETASCA]*2 )
“*¥*** Vacuum Wavelengths (micron) ****

0.500 0.500 1 ‘LIN’ = wavelengths (1st,last,howmany,how=LIN,INV,LOG,TAB)
“*** Refractive index of ambient medium ****’

2.0000 = NAMBIENT

“xx* Effective Radii (micron) **** *

0.010 0.010 1 ‘LIN’ = a_eff (1st,last,howmany,how=LIN,INV,LOG,TAB)

“**** Define Incident Polarizations ****’

(0,0) (1.,0.) (0.,0.) = Polarization state e01 (k along x axis)

2 =I0RTH (=1 to do only pol. state e01; =2 to also do orth. pol. state)

“*** Specify which output files to write ****’

1 =IWRKSC (=0 to suppress, =1 to write ".sca" file for each target orient.
“*¥*** prescribe Target Rotations ****’

0. 0. 1 =BETAMI, BETAMX, NBETA (beta=rotation around al)

40.40. 1 =THETMI, THETMX, NTHETA (theta=angle between al and k)

0. 0. 1 =PHIMIN, PHIMAX, NPHI (phi=rotation angle of al around k)

“xx* Specify first IWAV, IRAD, IORI (normally 0 0 0) ****’

0 0 0 =firstIWAV, first IRAD, first IORI (0 0 O to begin fresh)

*¥*** Specify Scattered Directions ****’

‘TFRAME’ = CMDFRM (LFRAME, TFRAME for Lab Frame or Target Frame)

1 = NORDERS = number of diffraction orders for transmission

0.0.

Figure A-1 : Image de fichier ddscat.par de la simulation DDSCAT, exemple np-Au dans

SiN (mmiliew= 2) avec différentes taille (aert = 10 nm)

Dans la figure A.1, on représente le fichier ddscat.par dans le quel on a tous les

parameétres essentiels pour simulation. Dans ce dernier on a la forme de la cible, le type de la

cible (np-Au dans ce cas), I’indice de réfraction du milieu (le nitrure de silicium dans ce cas

« 2 »), la longuer d’onde émise, ainsi les angles d’incidence et la taille de la cible ( aefr). Dans

ce fichier on peut modifier les parametres essentiels et on obtient des résultats dans un autre

fichier. Les informations recues aprés simulation seront mises dans des fichiers qui nous

donnent Qabs, Qsca, Qext, Qrad €t Qr. les résultats seront dans le fichier ddsct.out ou les calculs

seront représenté. Puis tout ces paramétres et résultats seront mis dans « mtable; qgtable;

gtable2 ».
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Résumé : L’utilisation contrélée des résonances de plasmons de surface dans les nanostructures métalliques a
suscité un intérét considérable dans plusieurs domaines, notamment les dispositifs photovoltaiques. La diffusion
des nanoparticules métalliques est un phénomene bien connu et a été longtemps débattu. L’ étendue relative de
I’absorption et de la dispersion dépend de la taille des nanoparticules. Le dépdt de nanoparticules métalliques a
la surface de la cellule photovoltaique permet d’augmenter I’absorption de la lumiére incidente et de réduire les
pertes optiques. Les techniques de dépdt de nanoparticules de métal les plus couramment utilisées sont les
suivantes: Bottom-up et Top-Down.

Dans cette these, nous étudions I’effet de la taille des nanoparticules d’argent et d’or (np-Ag, np-Au) intégrées
dans une couche antireflet (dioxyde de silicium et du nitrure de silicium). L’effet plasmonique convertit les
rayons ultraviolets dispersés (absorbés par np-Ag) en rayonnement visible. L’utilisation du logiciel DDSCAT a
permis de calculer la dispersion et I’absorption des ondes électromagnétiques par des cibles a I’échelle
nanométrique avec des géométries arbitraires utilisant I’approximation discréte dipolaire (DDA). Le DDA est
utilisé pour modéliser ces particules disposées sur un réseau cubique, sous forme d’ensembles interactifs de
dipbles. La variance de la taille de np-Ag nous a permis de déterminer la taille optimale qui absorbe le
rayonnement ultraviolet maximal. Les résultats de la simulation montrent que la taille optimale de np-Ag est de
110 nm. Or, la variation de la taille des np-Au confinées dans la matrice SiO, ou SiN, nous a amené a conclure
que le comportement des np-Au ne change pas si I’indice de réfraction de la matrice est inférieur ou égal a 2. La
taille des np-Au incorporées dans la matrice SiOz ou SiN est de 20 nm. Finalement, on peut conclure que les
nanoparticules metalliques peuvent augmenter I’absorption des rayons dissipés en surface avec un gain de 1,1%.
Mots clés: Cellule solaire, Silicium cristallin, Nanoparticule, convertisseurs vers le bas, Plasmon.

Abstract : The controlled use of surface plasmon resonances in metallic nanostructures has attracted
considerable interest in several areas, including photovoltaic devices. The diffusion of metal nanoparticles is a
well-known phenomenon and has long been debated. The relative extent of absorption and dispersion depends
on the size of the nanoparticles. The deposition of metal nanoparticles on the surface of the photovoltaic cell
makes it possible to increase the absorption of the incident light and to reduce the optical losses. The most
commonly used metal nanoparticle deposition techniques are: Bottom-up and Top-Down.

In this thesis, we study the effect of the size of silver and gold nanoparticles (np-Ag, np-Au) integrated in an
antireflection layers ( silicon dioxide and silicon nitride). The plasmonic effect converts scattered ultraviolet rays
(absorbed by np-Ag) into visible radiation. The use of the DDSCAT software has made it possible to calculate
the dispersion and absorption of electromagnetic waves by nanoscale targets with arbitrary geometries using the
dipole discrete approximation (DDA). The DDA is used to model these particles arranged on a cubic lattice, as
interactive sets of dipoles. The variance in np-Ag size allowed us to determine the optimal size that absorbs
maximum UV radiation. The simulation results show that the optimal size of np-Ag is 110 nm. However, the
variation in the size of the np-Au confined in the SiO, or SiN matrix, brougth us to conclude that the behavior of
the np-Au does not change if the refractive index of the matrix is less than or equal to 2. The size of the np-Au
incorporated into the SiO, or SiN matrix is 20 nm. Finally, it can be concluded that the metal nanoparticule
(np-Ag) can increase the absorption of surface-dissipated with a gain of 1.1%.

Keywords: Solar cell, Crystal silicon, Nanoparticle, Down-converters , Plasmon
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Détermination de la [imite théorique des convertisseurs de photons « Down Converters»

intégreés dans des cellules solaives d base de silicium de 3™ génération.
« Hichem HACHEMI »



