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Introduction

Dans le contexte actuel de lutte contre le réchauffement climatique, la France organise la 21éme
conférence des parties de la convention-cadre des nations unies sur les changements climatiques
(COP21/CMP11) du 30 novembre au 11 décembre 2015. Un des aspects clés de cette rencontre
est le développement des énergies renouvelables pour limiter I'utilisation de combustibles fossiles
qui sont responsables de la majorité des émissions de gaz a effet de serre. La source d’énergie
propre et gratuite la mieux distribuée sur la planete est 'énergie solaire. Les récents progres
scientifiques et technologiques ont permis la croissance soutenue depuis 2005 de la part de I'éner-
gie solaire photovoltaique dans le secteur des énergies renouvelables. De nos jours les recherches
se portent sur des solutions innovantes de cellules solaires pour améliorer la compétitivité de
cette source d’énergie. Dans ce contexte, 'utilisation de nanostructures aux propriétés physiques
particuliéres attirent énormément d’attention dans la communauté.

Objectif de 1a these

Le principal objet de cette these est 'étude des propriétés des nanostructures quantiques pour
des application photovoltaiques. Ce travail de recherche se situe trés en amont des avancées
technologiques réalisées aujourd’hui dans le domaine du photovoltaique. La réalisation compléte
d’une cellule solaire n’était pas 'objectif principal de cette thése. Nous voulions essayer de déter-
miner les matériaux et les structures a réaliser pour obtenir des cellules solaires innovantes et
prometteuses de type hybride, associant matériaux organiques et inorganiques. Notre démarche
a donc été d’évaluer, via des approches numériques, les propriétés physiques de couches hybrides.
Les résultats de notre étude devraient donc permettre d’optimiser la réalisation de ces cellules
solaires.

hu

— ,—
Figure 1 — Représentation schématique d’une O O o OO

cellule solaire hybride. La couche active est &}%08 % ‘

constituée d’'un polymere donneur, conducteur 0O~CO C 338\ OO
de trous (vert) dans lequel sont incorporées des Q)

boites quantiques inorganiques qui conduisent

les électrons (bleu). Les électrodes et le substrat 8@) O 8) t& % G)OS?O®
sont représentées par les couleurs claires. —|

Déroulement du mémoire

La premiere partie de ce manuscrit présente le contexte du solaire photovoltaique en détaillant les
principes physiques de fonctionnement. Nous explicitons notamment quelles sont les différentes
pertes limitant le rendement de conversion photovoltaique en s’appuyant sur des modéles numé-
riques simples. Cette approche permet de mieux comprendre le développement des différentes
technologies du domaine. On s’intéresse aux technologies de derniére génération, notamment les
cellules en polymeres organiques et les cellules a boites quantiques. Le photovoltaique organique
est une technologie récente dont le premier record homologué (Université Linz) ne date que
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de 2001. Elle présente des caractéristiques tres intéressantes telles qu'un colit modéré et une
facilité de mise en ceuvre (par voie chimique notamment). Elles peuvent aussi étre souples et
transparentes mais leur efficacité de conversion de I'énergie solaire reste limitée (Hong Kong UST
- 11.5% en 2015). Une autre technologie apparue en 2010, utilise cette fois-ci des nanospheres
semiconductrices appelées boites quantiques comme couche active des cellules. Les rendements
de cette technologie ont beaucoup progressé en 5 ans (Université de Toronto - 9.9% en 2015), ce
qui la rend tres attractive. Dans ce travail, on s’intéresse a associer ces deux familles de matériaux
pour réaliser des cellules hybrides innovantes. Les modeéles estimant I'efficacité limite des cellules
solaires sont alors utilisés pour sélectionner quels seraient les meilleurs associations de matériaux
pour réaliser des cellules hybrides polymere organique - nanospheres inorganiques. Nous nous
appuyons pour cela sur les propriétés particulieres des nanospheres que I'on détermine par le
calcul.

Le deuxiéme chapitre porte sur les aspects théoriques utilisés pour modéliser les propriétés fon-
damentales des structures quantiques. Il s’agit de calculs quantiques qui partent des propriétés
électroniques du confinement des charges jusqu’a leurs conséquences sur les propriétés optiques,
notamment ’absorption. Nous présentons une méthode balistique de résolution de I'équation de
Schrodinger par différence finie. Cette méthode simple et rapide permet de calculer la structure
électronique des nanostructures et ne nécessite que peu de parametres. On s’appuie ensuite
sur des notions de thermodynamique pour évaluer le nombre de charges sur chaque niveau
électronique. Nous utilisons la méthode de résolution de Schrodinger-Poisson associée a notre
méthode balistique pour prendre en compte la modification de la structure électronique des
matériaux par la présence des charges. La connaissance précise des propriétés électroniques et
de la densité de charges permet I'’étude des transitions électroniques. On modélise les transitions
selon I'approximation des dipOles électrostatiques. Les propriétés dipolaires des transitions per-
mettent d’évaluer les propriétés optiques des nanostructures. On utilise notamment la régle d’or
de Fermi pour retrouver I'absorption. On s’intéresse ensuite a la modification de la permittivité
diélectrique, et donc a I'indice de réfraction, par les effets quantiques. La connaissance de I'indice
de réfraction complexe des nanoparticules est indispensables pour modéliser leur comportement
optoélectronique et évaluer l'efficacité de conversion photovoltaique de cellules solaires qui les
contiennent.

Le troisieme chapitre regroupe les résultats numériques de ’étude de phénomeénes quantiques
variés. Ces résultats sont comparés a des publications issues de la littérature pour valider nos
modeles et présenter une liste non exhaustive des différents types d’études que I'on peut effectuer
avec les outils numériques développés. Nous étudions notamment I'effet du confinement sur les
bords de bande de nanospheres semiconductrices de différents matériaux. Cette étude permet de
valider partiellement la méthode de détermination des propriétés électroniques et permet égale-
ment de considérer la pertinence des différents parametres matériaux que I'on utilise. Comme
nous avions choisi une méthode de calcul rapide, nous avons la possibilité de mener des études
d’optimisation. On se sert ainsi de cette étude pour ensuite faire un choix de matériaux pour
la réalisation d’une cellule solaire hybride polymere organique - nanosphéres inorganiques par
alignement de bande. On s’intéresse ensuite a 'absorption et aux différents effets de couplage
diélectrique dans des structures simples, les puits quantiques couplés. On met en évidence I'im-
portance de la prise en compte de différentes corrections et de la nécessité d’utiliser des modeles
optiques tenant compte des effets quantiques, notamment sur la permittivité diélectrique.

La quatriéme et derniére partie regroupe les résultats expérimentaux obtenus sur des couches
minces de polymeére organique incluant des nanosphéres de différents semiconducteurs. Les
nanospheres sont massives ou ont une structure (coeur)coquille. Nous avons choisi un polymeére
transparent comme matrice organique, le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), afin de pouvoir
étudier les propriétés optiques des nanostructures. Nous commencons par décrire les différents
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types de couche que nous avons choisi de réaliser par dépé6t a la tournette ou “spin-coating”.
Nous nous sommes particuliéerement intéressés aux propriétés de réflexion, de transmission et
d’absorption (RTA) des couches. Les mesures optiques RTA permettent de retrouver les propriétés
des transitions électroniques des nanospheres et peuvent étre utilisées dans les modeles photovol-
taiques. Nous avons aussi mesuré la photoluminescence a température ambiante ce qui permet
d’obtenir I'énergie de liaison des excitons et des informations thermodynamiques. Nous avons
mesuré I'épaisseur des couches par profilométrie, parametre nécessaire au calcul des spectres RTA
avec des méthodes optiques comme la méthode de la matrice de transfert présentée en annexe
et a la détermination de la permittivité diélectrique par ellipsométrie. Pour chaque méthode
nous rappelons le principe de fonctionnement que nous illustrons avec un résultat de mesure
intéressant. Nous présentons ensuite les premieres comparaisons de ces résultats avec nos calculs.
On étudie ainsi la corrélation entre les dimensions (tailles et épaisseurs de coquille) mesurées
et estimées par une approche variationnelle avec nos calculs électroniques. On étudie ensuite
I'absorption mesurée et calculée en présentant la méthodologie d’extraction des propriétés des
transitions.

Nous conclurons enfin ce manuscrit sur I’état du projet et sur les futures orientations possibles.






Chapitre 1

Contexte et Motivations

Ce chapitre présente le contexte du domaine du solaire photovoltaique et met en exergue les
principaux phénomeénes physiques qui induisent des limitations de l'efficacité des cellules so-
laires. En s’appuyant sur différentes technologies photovoltaiques nous dressons un portait des
différents axes de recherche employés pour dépasser ces limitations. Nous présentons ensuite les
cellules records et nous justifions le choix des cellules solaires hybrides comme structure d’étude.
Nous concluons sur les études a mener sur la couche active de cellules hybrides incluant des
boites quantiques.
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Chapitre 1. Contexte et Motivations

1.1 Cellules solaires photovoltaiques

Les énergies renouvelables sont étudiées pour pallier a la croissance des besoins énergétiques
mondiaux et a 'épuisement des ressources fossiles tout en réduisant les émissions de gaz a effet de
serre. Les pays de 'union européenne (UE) sont particulierement investis dans le développement
et I'utilisation des énergies renouvelables afin de limiter leur dépendance énergétique et remplir
leur objectifs climatiques. # Dans ce contexte, 'énergie solaire photovoltaique est particulierement
attrayante et devrait devenir la principale source de production d’électricité mondiale d’ici 2050. b
Néanmoins, pour que cette technologie soit suffisamment compétitive et puisse continuer a se
développer a grande échelle il faut réduire les cofits de fabrication et également augmenter
lefficacité de conversion de I’énergie solaire. Ceci tend a diminuer les nombreux cofits annexes
ou permet de diminuer la surface de module a installer.

Dans cette section, on aborde la physique des cellules solaires, en considérant comme point
de départ de ces dispositifs, des matériaux semiconducteurs inorganiques. L’apparition ces der-
niéres années, des semiconducteurs organiques dans les cellules solaires a modifié quelque peu
la perception que nous avions de la physique d’une cellule solaire Cependant, le principe de
fonctionnement et les caractéristiques techniques peuvent se généraliser a pratiquement toutes
les technologies photovoltaiques. Les parameétres physiques, chimiques, optiques et électriques
des différents matériaux utilisés aujourd’hui dans le domaine sont a prendre en compte si 'on
veut aller plus loin qu'une description générale du solaire photovoltaique. On rappellera premie-
rement l’effet photovoltaique avant de présenter les différents mécanismes du fonctionnement
des dispositifs photovoltaiques. On présentera ensuite leurs caractéristiques et les principaux
phénomenes limitant leurs performances.

1.1.1 Origine de I’effet photovoltaique

Les atomes d’un solide sont constitués d'un noyau chargé positivement (protons et neutrons)
auquel sont liés des électrons. Le courant électrique est la conséquence d’'un mouvement coor-
donné des électrons. Le phénoméne de photoélectricité, la génération de courant par la lumiere,
flit observé pour la premiére fois par A.E. Becquerel en 1839 [1]. Il a ainsi créé une cellule élec-
trolytique constituée de chlorure d’argent dans une solution acide connectée par des électrodes
de platine dont il a observé une variation de la conductivité, faculté des matériaux a laisser
passer le courant électrique, en fonction de I’éclairage. La premiére cellule solaire (sélénium et
contacts or) fut réalisée par C.E. Fritts en 1883 [2] avec un rendement de conversion de I'énergie
solaire de 1% environ. Mais ce n’est qu’en 1905 qu’Albert Einstein expliqua théoriquement l'effet
photoélectrique [3] ce qui lui valu le prix Nobel de physique de 1921.

Ces travaux sont liés au développement de la physique quantique, notamment a la théorie des
bandes qui définit la configuration électronique d’'un matériau. La théorie des bandes décrit le
comportement (position et énergie) des électrons dans les solides cristallins [4]. Les interactions
inter-charges sont a 'origine de la création de bandes d’énergies permises et interdites. ¢ La
disposition de ces bandes électroniques va affecter la conductivité. Les principaux types de maté-
riaux et le placement de leurs bandes sont représentés sur la figure 1.1. Ainsi, le placement des
niveaux de valence (dernier niveau électronique rempli) et de conduction (premier niveau vide
a partir duquel les électrons vont participer au courant) explique la différence de comportement
électrique entre les métaux dont les électrons sont dans la bande de conduction a température

a. Informations et statistiques de la commission européenne
b. Rapport de l'association européenne de I'industrie photovoltaique (EPIA)
c. Animation décrivant le remplissage d’'une bande électronique
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ambiante et les semiconducteurs et isolants auxquels il faut apporter de ’énergie pour faire
passer les électrons de la bande de valence a celle de conduction.

t L]
Bande de EC

Conduction

Energie

Métaux intrinséque Isolant

Semiconducteurs

Figure 1.1 - Placement des bandes d’énergie permises de différents types de matériaux. La dégrada-
tion de la conductivité depuis les métaux vers les isolants s’explique par 1’éloignement du premier
niveau de la bande de conduction (E.) du niveau de Fermi (Eg) qui représente le niveau ayant 50%
de chance d’étre peuplé. La bande de valence est caractérisée par le dernier niveau peuplé (Ey).

Sous éclairement, les électrons de la bande de valence d’'un matériau peuvent absorber I'énergie
des photons incidents. Cette énergie peut leur permettre de peupler la bande de conduction,
créant ainsi un courant de charges. C’est le phénomene de photoélectricité. La photoénergie
minimum nécessaire correspond a la différence d’énergie entre niveaux de valence et de conduc-
tion appelée gap de bande (E; = E. — Ey). Le gap et la position des bords de bande sont
caractéristiques d’un matériau. Ces caractéristiques physiques ont une grande importance pour
les dispositifs optoélectroniques du fait de leur influence sur le comportement des charges et
les bandes d’absorption de la lumiere. Dans le cadre d’applications photovoltaiques, il faut donc
choisir des matériaux de maniere a maximiser la conductivité sous éclairement et 1’effet photo-
électrique.

1.1.2 Principe de fonctionnement des dispositifs photovoltaiques

Le modele le plus simple pour représenter le fonctionnement d’une
cellule solaire est celui d’'un générateur de courant branché en paral- hV
lele avec une diode [5] (fig. 1.2). Sous illumination, deux courants

de charges opposés sont créés et 'on peut ainsi associer une den- —
sité nette de courant a la différence de potentiel entre les bornes IL
du dispositif. La couche active des dispositifs photovoltaiques, qui
absorbe et transforme I’énergie solaire, doit permettre au courant de _’_Dl—
circuler. La configuration électronique idéale est celle d’'une jonction ID
pn [6] (voir figure 1.3). Un c6té de la jonction présente un déficit
d’électrons (type-p, chargé positivement) tandis que I'autre présente
un excédent d’électrons (type-n, chargé négativement). ISH RsH

Comme représenté sur la figure 1.3, les deux c6tés de la jonction sont Rs
électriquement neutres. Lorsqu’on les met en contact, la différence
de concentration des porteurs de charge de part et d’autre de la
jonction induit leur diffusion vers les c6tés de charge opposée selon
les lois de Fick [7]. Les porteurs se déplacant par diffusion laissent + V —0
derriere eux les atomes dopants ionisés, de charge opposée. Les
concentrations des charges s’équilibrent au centre de la jonction
ou elles se recombinent. On appelle cette zone sans charges libres,

Figure 1.2 - Schéma
électrique d’'un dispositif
photovoltaique
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zone de charge d’espace (ZCE) ou zone de déplétion. Les ions chargés dans la ZCE créent une
différence de potentiel qui induit un courant inverse appelé courant de dérive. Chaque électron
excité par photoabsorption laisse un vide dans la bande de valence. On associe une charge
positive a ce manque d’électron que I'on appelle communément trou. Le photocourant est la part
de charges photogénérées participant au courant de dérive. En controlant le nombre de charges
libres on peut contrdler le photocourant généré. C’est ce qu’on fait des chercheurs du laboratoire
Bell en 1954 pour créer la premiere cellule solaire commercialisable [8]. Cette cellule était en
silicium (Si) avec un rendement de 6%.

dérive des |électrons

»
»

électrons libres
ions donneurs positifs
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recombinaisons E
N C
------- ZCE R —— e
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1
1
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1
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<
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Sidopép 1.10'% at.em® dérive des trous Si dopé n 2.10'% at.cm®

Figure 1.3 - Description schématique du fonctionnement d’une cellule solaire dont la couche active
est une homojonction pn en silicium. Les principaux phénomeénes photoélectriques sont représentés
par des fleches. Les niveaux d’énergies sont le résultat d'un calcul numérique de résolution des
équations de Poisson-Boltzmann.

Les différents mécanismes photoélectriques sont également représentés sur la figure 1.3. Dans
la couche active, les photons dont ’énergie est plus grande que celle du gap sont absorbés par
les électrons de la bande de valence qui passent dans la bande de conduction. Les électrons
absorbant une trop grande énergie se désexcitent jusqu’au bord de bande par recombinaisons
non-radiatives. Ces pertes énergétiques sont des pertes thermiques correspondant a des vibrations
du réseau cristallin (échauffement local) appelés phonons [9]. Les deux milieux de la jonction
peuvent étre du méme matériau (homojonction), cas du silicium ou de matériaux différents
(hétérojonction), cas des autres technologies PV. Les charges photogénérées peuvent également
se recombiner en émettant un photon.

La derniére étape dans le processus photovoltaique est la collecte du courant par les électrodes.
Les charges libres doivent arriver jusqu’aux électrodes. Le déplacement des charges est affecté par
des collisions fréquentes. Ces collisions proviennent principalement de la présence d’impuretés
et des interactions avec les phonons [10]. La mobilité des charges est donc affectée par le
dopage et détériorée par la température. La structure électronique des contacts est choisie de
sorte que les barrieres de potentiel de part et d’autre de I'interface ne bloquent pas les porteurs
(contact ohmique) [11]. La différence d’énergie nécessaire au transfert des charges de la couche
active aux électrodes constitue également une perte d’énergie a minimiser. L’électrode en face
avant est donc sous la forme d’une grille ou transparente pour laisser passer le maximum de
lumiere. Les électrodes sont généralement métalliques, elles s’'oxydent a 'air ce qui diminue
les performances du dispositif. Pour minimiser la dégradation des performances on encapsule
le module photovoltaique, traditionnellement dans de I’éthylene-acétate de vinyle (EVA) [12]
mais on peut également utiliser d’autres approches pour augmenter la durée de vie des modules.
On note notamment la réalisation de structures inverse des cellules organiques qui prévient
I'oxydation de la cathode [13].
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On peut utiliser des couches additionnelles afin d’augmenter les performances de la cellule. Pour
concentrer la lumiére dans la couche active on peut utiliser un traitement antireflets et/ou un
réflecteur arriere pour limiter la réflexion et la transmission du dispositif [14]. On peut également
ajouter un espaceur optique pour accorder les dimensions de la cellule aux longueurs d’onde
optique incidentes. Mais bien souvent cette approche complexifie la fabrication pour une trop
faible amélioration de la collecte des photons [15]. Des couches interfaciales [16] permettent
d’améliorer les contacts avec un meilleur alignement des niveaux électroniques en limitant les
recombinaisons a I'interface et en permettant de réduire le courant d’obscurité qui est le courant
électrique présent dans le dispositif en I'absence d’éclairage.

Dans le cas de niveaux électroniques de type moléculaire comme c’est le cas pour les polymeres
conducteurs et les nanostructures confinées, ’électron et son trou sont attirés électrostatiquement
pour former une paire appelée exciton [17]. Les excitons ont une durée de vie limitée. Ils peuvent
se recombiner en réémettant de ’énergie (recombinaisons radiatives). Pour obtenir des charges
libres participant au photocourant il faut donc empécher les recombinaisons des excitons. Les
excitons diffusent dans la couche. On crée des charges libres participant au photocourant en
dissociant les excitons a la ZCE si la différence de potentiel entre les deux milieux est plus grande
que I'énergie coulombienne Ej, liant les deux charges [18]. Les excitons générés contribuent
donc au photocourant a condition qu’ils se maintiennent suffisamment longtemps pour atteindre
la ZCE. Il faut donc créer les excitons a une distance plus faible de la ZCE que leur longueur de
diffusion. La longueur de diffusion des excitons dépend de leur durée de vie et de la permittivité
diélectrique du matériau. La permittivité diélectrique décrit la réponse d’un milieu a un champ
électrique appliqué [19]. C’est une notion trés importante pour les applications optoélectroniques.
Elle est directement reliée a I'indice de réfraction qui décrit la vitesse de propagation de la lumiére
dans un matériau. Une permittivité élevée indique une conductivité élevé, une forte absorption et
une dissociation aisée des excitons et dans le cas d’une application photovoltaique on cherchera
a la maximiser. Apres cette breve description d’'une structure d’une cellule solaire PV, nous
allons présenter le fonctionnement théorique de ces dispositifs a 'aide de modeles simples pour
expliciter les différents phénomenes physiques influant sur le rendement de conversion.

1.1.3 Caractéristiques photovoltaiques et rendement de conversion

Pour évaluer les performances d’une cellule solaire, on étudie son comportement en courant-
tension (I-V). L’efficacité d’une cellule solaire est égale au rapport de la puissance électrique émise
sur la puissance optique recue. Différents parameétres permettent de déterminer I'efficacité limite
d’une cellule solaire. Les caractéristiques photovoltaiques décrivent la puissance photogénérée.

Les performances d’'une cellule solaire sont évaluées depuis I'’équation de la diode [20] qui
modélise son comportement courant-tension a température T.

R q(V — JRg) \Y4
1.1 J=—"P 1J = ) o — =]
(1.1) Rs + Rp { 0 [eXp < nkpTe + R, sc

Rp - résistance de shunt [ Q.m? ]

Rs - résistance série [ Q.m?2 ]

Jo - courant de saturation [Am~2] [1.3]
V - potentiel appliqué entre les bornes [ V ]

n - facteur d’idéalité [0 -1 ]

Tc - température de la cellule [ K ]

Jsc - courant de court circuit [A.m_2 1 [1.4]

Les calculs développés supposent que le facteur d’idéalité de la diode vaut n = 1, que la résistance
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de shunt R}, tend vers I'infini et que I'on néglige la résistance série Rs. On exprime ainsi J selon
I'équation de la diode idéale :

(1.2) J=1Jo [exp ( av ) — 1] —Jee

Jo - courant de saturation [Am~2] [1.3]
V - tension appliqué [ V]

T. - température de la cellule [ K ]

Jse - courant de court circuit [ Am™2 ] [1.4]

On souhaite obtenir la valeur maximale de l'efficacité de conversion photovoltaique. On obtient
cette valeur au point de puissance maximale P, = J,, x V, ou le courant et la tension sont
maximales.

Le parametre qui va influer sur le comportement courant-tension est le courant de saturation
Jo qui dépend des recombinaisons a I'intérieur de la cellule [21]. On simplifie en considérant
que ce courant résulte des recombinaisons radiatives. Ces recombinaisons conduisent la cellule
a rayonner comme un corps noir [22] pour E > E,. La cellule se comportant comme un corps
blanc (réflexion totale, pas d’absorption) pour E < E.

2 [ E2
(1.3) Jo=q X / dE
0=d ¢2h3 Eg exp(E/kpTc) — 1

Eg - gap de bande de la couche active [ eV ]
T - température de la cellule [ K]

La premiere des caractéristiques photovoltaiques est le courant de court- circuit Js. disponible
hors tension (V = 0). Jg. est lié au nombre de charges produite par la réponse photovoltaique
d’une cellule sous éclairage. Ce parametre varie peu pour un matériau donné car le nombre
d’électrons disponibles a I'excitation est spécifique aux atomes des matériaux utilisés.

A
(1.4) Jee = q / BQE(A) x bs(A) x -\
EQE - rendement quantique externe [ 0 -1 ] [1.5]
bs - irradiance solaire [ W.m~2.nm~" ]

Le rendement quantique externe (EQE) représente la réponse photovoltaique d'un matériau.
C’est le nombre de porteurs de charge collectés par la cellule par photon incident [23]. Tandis que
le rendement quantique interne (IQE) est le nombre de charges collectées par photon incident
absorbé. Le rendement quantique EQE est défini comme le produit des différents rendements des
mécanismes du fonctionnement photovoltaique. Ces rendements sont le taux d’absorption, de
diffusion des excitons, de leur dissociation, de transport des charges générées et de leur collecte.
On utilise TEQE pour dériver les caractéristiques photovoltaiques d’une cellule solaire. LEQE
des cellules silicium est proche du taux d’absorption, pour les cellules organiques, 'EQE plus
faible car la longueur de diffusion des excitons est plus petite. De maniere générale, pour des
cellules a hétérojonctions on peut écrire :

10
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(1.5) EQE = nabs X Naiff X Ndiss X Mtrans X Neoll
(1.6) IQE = EQE / Nabs

Nabs - taux d’absorption, génération des charges [ 0-1 ]

naire - taux de diffusion des charges jusquala ZCE[0-1 ]

Ndiss - création de charges libresala ZCE[0-1]

Ttrans - taux de transport des charges libres jusqu’aux électrodes [ 0 - 1 ]
Neoll - taux de collecte aux électrodes [ 0 - 1 ]

Une autre caractéristique photovoltaique est la tension de circuit ouvert V. qui est la tension
délivrée par la cellule sans courant. On considere que la cellule se comporte comme une diode
idéale avec un facteur de qualité de 1. Ce parameétre dépend des positions des niveaux de
valence et de conduction. Le V. est principalement détérioré par les transitions non-radiatives
qui réduisent 'énergie des électrons excités (thermalisation) ce qui réduit Jj.

(1.7) o = kBqTC In <J“ + 1)

T. - température de la cellule [ K ]
Jsc - courant de court circuit [ Am™2 ] [1.4]
Jo - courant de saturation [Am~2] [1.3]

Le facteur de forme FF = Py, /Poy est I'écart par rapport a la courbe I-V optimale. Cet écart
provient de la déviation par rapport aux taux optimaux d’injection de porteurs dans les électrodes.
FF est donc relié aux taux ng;¢f, 7diss, Mtrans, Teoll- CES taux sont abaissés par des pertes parasites
telles que les courants de fuite aux interfaces entre matériaux du dispositifs [5]. La troisiéme
caractéristique photovoltaique, FF est donc aussi un indicateur de la morphologie du mélange
des cellules a hétérojonctions.

~ Jm XV

(1.8) FF=-2""1
Jse X Voc

Jm - courant au point de puissance maximale [ A.m™2 ]

Vm - tension au point de puissance maximale [ V ]

Jsc - courant de court circuit [A.m_2 1 [1.4]
Voc - courant de court circuit [ V] [1.7]

Le courant Jy, et la tension Vy, au point de puissance maximale P,,, doivent étre évalués par un
calcul variationnel. Il est plus aisé de calculer le facteur de forme directement :

) 1+ qvoc/kBTc Voe
Vo - courant de court circuit [ W/m?%/nm ] [1.7]
T. - température de la cellule [ K]
Jsc - courant de court circuit [ W/m2/nm ] [1.4]

On rappelle que Ry est négligé. Le rendement maximal de conversion de '’énergie solaire n d'une
cellule solaire est défini par le maximum de puissance fournie Py, = Jy, X Vyy, sur la puissance
en entrée P;,. En utilisant la formulation de ’équation 1.8 on I'exprime selon :

11
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_ Jse X Vo X FF

(1.10)
Pin
Jsc - courant de court circuit [ W/m2/nm ] [1.4]
Voc - courant de court circuit [ V] [1.7]
FF - facteur de forme [0-1 ] [1.8]

Pin - puissance lumineuse incidente [ W/m? ]

Les caractéristiques PV des cellules records sont homologuées notamment par 'organisme NREL
(National Renewable Energy Laboratory). Pour les comparer quantitativement, elles sont me-
surées en utilisant le spectre d’irradiance solaire de référence ASTM173-AM1.5G 4 qui repré-
sente l'illumination solaire de la surface terrestre par temps dégagé (fig. 1.4). Ce spectre
est normalisé de telle facon que lirradiance totale, également appelée constante solaire soit
P;, = 1000.4 W /m?. Les éléments conditionnant I'efficacité du fonctionnement de la cellule pour
un spectre lumineux incident bg sont la température de la cellule T, le rendement quantique
EQE et le gap de bande E,. Sauf mentionné explicitement, on considere la cellule a température
ambiante T. = 298 K.

E - énergie (eV)
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Figure 1.4 — Spectre solaire de l'irradiance percue a la surface terrestre (AM1.5G) et spectre d’émis-
sion d’un corps noir correspondant a une température de 5200 K. La part correspondante aux diffé-
rents domaines spectraux est également indiquée.

Pour modéliser I'intensité lumineuse incidente bg sur la cellule on peut soit utiliser un spectre
solaire normalisé, soit considérer le soleil comme étant un corps noir rayonnant a température
Ts = 5960 K [22]. On utilise le spectre d’irradiance AM1.5G par défaut mais il n’est pas rare
de voir ce spectre approximé par celui d'un corps noir de température Ty = 5200K comme
représenté sur la figure 1.4. On abaisse la température du corps noir pour tenir compte de
l'atténuation du rayonnement dans 'atmosphere. On observe sur la figure 1.4 que le spectre
solaire couvre un grand domaine de longueur d’onde allant de 280 nm a 4000 nm. L’irradiance
maximale se situe dans le domaine du visible et I'intensité passée 2500 nm est tres faible. Les
domaines de longueurs d’ondes du visible (VIS) et du proche infrarouge (NIR) concentrent ~
95% de la lumiere incidente, ces plages spectrales nous intéressent donc particulierement pour
obtenir un rendement de conversion photovoltaique élevé. Il est toutefois impossible de convertir

d. Spectres solaires de référence
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l'intégralité du rayonnement incident, comme nous allons le montrer dans la suite.
1.1.4 Limite théorique du rendement de conversion

Le rendement de conversion a une limite théorique correspondant a une configuration optimale.
Suivant le matériau de la couche active on absorbe différentes parties du spectre solaire ce qui
produit des efficacités différentes. Il existe donc un matériau dont le gap de bande E; est optimal.
On illustre ce point avec la limite de Shockley- Queisser (SQ) [24] également appelé modéle du
bilan détaillé. Comme évoqué précédemment, ce modele représente le comportement électrique
de la cellule comme celui d'une diode. La formulation actuelle a été publiée pour le cas des
cellules silicium [25]. Pour illustrer notre propos nous cherchons donc a évaluer le rendement
maximum d’une cellule en silicium de gap E; = 1.12 V.

Pour calculer le rendement maximal on se sert des équations présentées dans la section 1.1.3 en
ajoutant certaines conditions :

1. pas de réflexion sur la cellule, toute la lumiere est transmise a la couche active
2. les photons d’énergie E > E, produisent une charge libre, les autres ne sont pas absorbés

3. toutes les charges libres sont collectées et produisent un potentiel ¢V

Les deux premieres conditions permettent d’établir la réflexion R, la transmission T et I'absorp-
tion A de la cellule. La premiere condition énonce R = 0. Le profil d’absorption est fixé par
la deuxieme condition et 'on obtient le spectre RTA de la figure 1.5 en appliquant la relation
T = 1-R—A. Laréflexion et la transmission échangent leur profils si 'on considére une réflexion
arriére parfaite.

Eg
1.0 Reflexion Absorption
R(E) =1 pour E <E, A(E)=0 pour E <E, Figure 1.5
2084 R(E)=0 pour E>E, A(E)=1 pour E>E, Reflexion, transmission et absorption
3 d’'une cellule solaire idéale selon
Y 0.6 4 le modele de Shokley-Queisser
© " e .
> exemple du silicium de gap de bande
2 04 4 Eg = 1.11 eV. Il n’y a pas de ré-
1~ flexion et la cellule ne transmet pas
0.2 de photons d’énergie supérieure a Eg
7 Transmission car toute I'énergie est absorbée par la
Absorption T(E)=0 couche active. La relation reliant ces
0.0 1 trois grandeursest A=1—-R —T.

0.6 0.8 1?0 1:2 1.4 1.6
energie des photons (eV)

On néglige les recombinaisons non-radiatives (recombinaisons Auger, de surface, par collision
avec des phonons, etc.). Comme tous les photons absorbés produisent une charge libre, ng;ir =
Naiss = 1. La troisieme condition énoncent que toutes les charges sont collectées donc 7yans =
Neoll = 1. Le rendement quantique d’aprées I’équation 1.5 se simplifie avec la troisiéme condition et
devient EQE(E) = A(E). On peut donc calculer la courbe I-V, les caractéristiques photovoltaiques
ainsi que le rendement maximal de la cellule silicium (représentés sur la figure 1.6).

La seule variable d’entrée dans le modele de Shokley-Queisser est le gap de bande Eg, spécifique
d’un matériau. Le courant de court-circuit Jg. et la tension de circuit ouvert Vo sont tous les
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deux a maximiser pour obtenir une puissance photoélectrique maximale. Ces deux parametres
varient inversement avec Eg (figures 1.7a et 1.7b). Le compromis sur ces deux criteres permet
de déterminer le point de puissance maximal d’un matériau de gap idéal E, gq, ce qui définit
également le facteur de forme FF optimum (figure 1.7c). Ces phénomeénes constituent la limite
de Shockley-Queisser qui conduit au rendement maximal d’une cellule solaire homojonction
de ngq = 33.8% pour un matériau de gap E, sq = 1.35 eV (figure 1.7d). Les matériaux
semiconducteurs ayant un gap proche sont le silicium Si (1.12 eV), l'arséniure de gallium GaAs
(1.425 eV), le disulfure de cuivre indium CulnSy (CIS, 1.5 eV) et le tellure de Cadmium CdTe
(1.55 eV). C’est pourquoi ces matériaux sont utilisés dans la fabrication de cellules solaires.

Le modeéle SQ propose une vision simplifiée du fonctionnement idéal d’une cellule solaire. La
premiere limitation pratique est due au fait que la lumiere incidente est partiellement réfléchie
en face avant et donc la puissance transmise a la couche active n’est pas de 100%. Dans ce
contexte, de nombreuses études sont menées pour améliorer la transparence des électrodes [26].
Ensuite I'absorption de la couche active n’est pas forcément de 100%. Comme nous le verrons
par la suite, le spectre RTA réel est tres différent du spectre de la figure 1.5. Ces aspects ont un
fort impact sur 'EQE et rendent difficile d’approcher la limite SQ. On s’intéresse maintenant
a la part principale des pertes limitant I'efficacité maximale ngq pour évaluer quelles sont les
limitations a lever selon les matériaux utilisés (i.e en fonction du gap de bande). Ces pertes sont
normalisées a la puissance lumineuse incidente.

1.1.5 Quantification des pertes

Nous avons vu I'évolution des caractéristiques et de I'efficacité photovoltaique idéales sur la
figure 1.7. Nous évaluons a présent la part des pertes évoquées afin d’en de quantifier leurs
effets et d’observer leur impact sur le fonctionnement photovoltaique d’une cellule solaire d'un
matériau de gap E, optimal fixé de 1.346 eV (fig. 1.8).

On considére d’abord la perte d’absorption qui est la fraction de puissance incidente non absorbée

(et donc non collectée) par la cellule. Les photons perdus sont ceux dont I'énergie est plus petite
que le gap de bande du matériau utilisé (en rouge sur les figures 1.8 et 1.9).
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Figure 1.7 — Caractéristiques idéales (IQE = 100%) d’une cellule solaire homojonction en fonction
du gap de bande de la couche active selon le modéle de Shockley-Queisser (SQ) ou modéle du bilan
détaillé. Les caractéristiques de la limite SQ sont indiquées.

Eg
(1.11) Pabs = / E x bs(E)dE
0

Eg - gap de bande de la couche active [ eV ]
bs - irradiance solaire [ W.m—2.nm~? ]

On s’intéresse ensuite aux pertes par thermalisation. Comme on ne considére pas ici les recombi-
naisons non-radiatives, tous les électrons excités au dessus de Eg sont perdus (en violet sur les
figures 1.8 et 1.9).

0
(1.12) Ptherm = /E (E — Eg) X bS(E)dE
g

Eg - gap de bande de la couche active [ eV ]
bs - irradiance solaire [ W.m~2.nm ™! ]

Les autres pertes de courant du modele du bilan détaillé proviennent des recombinaisons radia-
tives (inévitables) [27]. On détermine les pertes radiatives comme étant des recombinaisons de
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charges libres. Les charges libres peuvent se recombiner radiativement en émettant des photons
d’énergie Eg qui seront, pour la plupart, perdus. Le nombre de charges libres se recombinant
est donné par le nombre de charges photogénérées moins le nombre de charges au point de
puissance maximale (en jaune sur les figures 1.8 et 1.9).

(1.13) Prad = Eg/d X (Jsc — Jm)

E¢ - gap de bande de la couche active [ €V ]
Jsc - courant de court circuit [A.m’2 1 [1.4]
Jm - courant au point de puissance maximale [ Am~ 2]

Théoriquement la cellule peut délivrer une tension équivalente a g mais comme il y a des pertes
du fait de la séparation des charges a la ZCE, la tension qV effectivement délivrée aux électrodes
est moindre. Le minimum de pertes de tension est déduit de la tension délivrée au point de
puissance maximale (en vert sur les figures 1.8 et 1.9).

(1.14) Pyolt = Jm X (Eg/q — Vm)

Jm - courant au point de puissance maximale [ Am 2]
Eg - gap de bande de la couche active [ eV ]
Vm - tension au point de puissance maximale [ V ]

Une fois les pertes déterminées, on peut les représenter sur le spectre AM1.5G pour mieux visua-
liser quelles sont les parties du spectre pour lesquelles on pourra améliorer I’effet photovoltaique.
On reporte sur la figure 1.8) les pertes minimales correspondant a l'efficacité limite 7gq.

1.6+
1.4 cellule optimale
Figure 1.8 L) E,=1.346 eV, A=921 nm
Bilan détaillé des rende- ' - .
, B efficacité maximale = 34 %
ments et pertes dune 1.04 ion = 12 9
K pertes de tension = 12 %
cellule ~ solaire selon 0.8+ recombinaisons radiatives = 1 %

la limite de Shokley-
Queisser reporté sur
le spectre d’irradiance
solaire terrestre (spectre
AM1.5G normalisé)

energie non-absorbée = 29 %
thermalisation = 23 %

EEOCONE

0.6 -

Intensité spectrale (W/m? /nm)

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Longueur d'onde (nm)

Pour résumer, les principaux phénomeénes limitant la photoconversion dans la couche active sont
la non-absorption des photons d’énergie plus basse que I'énergie de gap de bande (rouge) et
les pertes thermiques dues a la relaxation des charges vers les bords de bandes (violet). Les
pertes de tension et les recombinaisons radiatives (vert et jaune respectivement) sont inévitables,
il est difficile de les minimiser. L’évolution de la part des pertes est représentée sur la figure
1.9. Si l'on utilise un matériau de plus petit gap, les pertes par thermalisation augmentent ainsi
que les pertes radiatives et de potentiel. Par contre, si on utilise un matériau de gap plus élevé,
I'absorption diminue. Cela donne une indication sur les phénomenes limitants d’'une cellule d’'un
matériau donné.

Pour augmenter les performances d’une cellule et atteindre la limite SQ, il faut réussir a minimiser
ces pertes. Différentes technologies photovoltaiques se sont développées pour limiter les pertes
afin d’approcher ou méme dépasser la limite SQ. Le tableau des records d’efficacité des principales
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100 % de l'intensité lumineuse incidente

Figure 1.9
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technologies photovoltaiques du NREL € permet d’avoir une vision globale des meilleurs résultats
obtenus en laboratoire. On s’appuie sur les résultats présentés précédemment pour illustrer les
différentes voies d’amélioration du rendement de conversion.

1.2 Voies d’amélioration du rendement de conversion

Pour atteindre la limite de Shockley-Queisser il faut améliorer la structure de la diode et chercher
a augmenter les caractéristiques photovoltaiques. Les matériaux utilisés doivent également per-
mettre d’approcher le gap E, g optimum. Il faut également maximiser I'TQE en diminuant les
courants de fuites pour réduire la résistance interne de la cellule. Le dernier point a considérer
est la minimisation des pertes évoquées précédemment. Différentes approches technologiques
ont été développées pour minimiser spécifiquement chacun des processus limitants.

Dans cette section, on décrit les différentes stratégies existantes d’augmentation du rendement
de conversion de I'énergie solaire qui expliquent le développement des différentes technologies
du domaine. On définit ensuite les trois différentes générations de cellules et I'on s’appuie sur
les performances records des cellules de dernieres générations pour déterminer les directions de
développement qui nous paraissent intéressantes.

1.2.1 Stratégies pour dépasser la limite de Shockley-Queisser

Approches optiques et photoniques

Afin d’améliorer les performances des cellules on peut tout d’abord considérer les aspects op-
tiques de I'empilement de couches constituant la cellule solaire. Une premiére possibilité est
d’augmenter la densité du champ électromagnétique dans le matériau actif, ce qui va augmen-
ter la photogénération des excitons Js. via 'augmentation du taux d’absorption. Comme nous
I'avons indiqué précédemment (paragraphe 1.1.2), on peut minimiser la réflexion sur la cellule
pour qu'un maximum d’intensité lumineuse soit transmis a la couche active et aussi mettre un ré-
flecteur arriére pour se rapprocher du profil RTA idéal de la limite SQ (figure 1.5). Les processus

e. Derniére version du graphique des cellule records du NREL
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d’optimisation optique vont donc chercher a diminuer la réflexion sur la cellule et la transmis-
sion de lumiere aprées la couche active pour augmenter 'absorption dans les zones de création
de charges [28]. L'optimisation des épaisseurs de chaque couche composant une structure en
couche mince (e.g. cellules solaires organiques) est également une approche optique qui va dans
le méme sens que celles précédemment citées.

L’indice de réfraction complexe des matériaux et, en particulier le coefficient d’extinction, dépend
de la longueur d’onde. Des photons infrarouges (IR) sont atténués exponentiellement sur des
profondeurs plus grandes que les photons utraviolet (UV) selon la loi de Beer-Lambert. De méme,
des photons de méme énergie sont absorbés moins efficacement dans les matériaux de faible
gap que dans les matériaux de gap élevé. Comme les effets optiques sont optimisés pour un
photon d’énergie fixe, on va chercher a obtenir un gradient adapté a toutes les longueurs d’onde
[29]. On peut soit modifier les dimensions de la couche optique, soit son indice de réfraction. La
configuration de Bragg multiplie les couches optiques de dimensions fixées afin de maximiser
la réflectivité. Les miroirs de Bragg sont les miroirs les plus souvent utilisés comme réflecteurs
arriére [30] . On peut également utiliser des miroirs métalliques d’épaisseur déterminée pour
former des résonances de type Fabry-Pérot [31] (fig. 1.10b).

On peut également chercher & augmenter le trajet lumineux dans la couche active pour aug-
menter I'absorption. Une augmentation de ’épaisseur de la couche va induire une hausse des
recombinaisons (et des cotits) que I'on cherche a éviter. On cherche donc d’autres techniques
telles que la texturation en face avant et/ou en face arriére de la cellule donnant lieu a des
phénomenes de diffraction de la lumiére. On peut ainsi fabriquer soit des structures ordonnées,
périodiques, dont les dimensions sont optimisées aux longueurs d’onde de travail pour concentrer
I'intensité lumineuse (fig. 1.10c). Soit utiliser une rugosité aléatoire (fig. 1.10d). Dans ce cas,
la cellule se rapproche alors du fonctionnement d’un corps noir et 'absorption augmente. La
technique de texturation de surface est a l'origine du silicium “noir” [32] qui est intéressant pour
créer de tres bonnes couches antireflets.

Vo e

(a) couche simple (b) miroir arriére (c) texturation (d) rugosité aléatoire

Figure 1.10 - Stratégies d’augmentation de I'absorption dans la couche active en augmentant le
chemin optique avec un miroir et de la texturation.

Si l'on arrive a obtenir une succession périodique de régions de différents indices de réfraction
espacés a des dimensions de 'ordre des longueurs d’ondes des photons incidents, on peut réaliser
ce qu’on appelle un cristal photonique [33]. Cette configuration peut étre obtenue par nanotex-
turation (fig. 1.10c) [34] ou en incorporant des nanostructures ordonnées (fig. 1.11). Un cristal
photonique présente un profil de potentiel périodique ce qui crée un gap de bande photonique
qui va absorber ou réfléchir la lumiére selon la longueur d’onde. En optimisant les dimensions
on peut alors rediriger les photons non- absorbés dans la couche (fig. 1.11a).

De plus, si l'on utilise des nanoparticules métalliques on peut également utiliser des effets plas-
moniques d’exaltation des champs [35]. Un plasmon est une excitation collective et localisée
des électrons de conduction a I'interface entre un métal et un diélectrique. Le champ électroma-
gnétique est alors exalté au voisinage de la nanoparticule [36] ce qui augmente ’absorption de
cette région (fig. 1.11b). La taille et la forme des nanoparticules sont les parameétres qui déter-
minent I'efficacité du couplage plasmonique, plus les particules sont petites et plus 'exaltation

18



1.2. Voies d’amélioration du rendement de conversion

est élevée. Néanmoins de trop petites dimensions augmentent également les pertes ohmiques
[37]; il y a donc un compromis a trouver quand a la nature, la taille, la forme et la position des
nanoparticules dans la couche.

Vv v oV oy
1TU 49t

(a) Utilisation de la diffraction (b) Exaltation du champ élec-
avec des cristaux photoniques tromagnétique par des struc-

tures plasmoniques

Figure 1.11 - Utilisation de cristaux photoniques et d’effets plasmoniques pour augmenter la concen-
tration lumineuse au sein de la couche active.

Par ailleurs, on peut également concentrer la lumiére incidente (en théorie jusqu’a X45000)
dans le but d’augmenter le rendement en proportion. Les cellules a concentrateurs sont déja
beaucoup utilisées, car cela permet de réduire la surface effective et donc de diminuer les cofits.
Les centrales solaires au sol utilisent ces dispositifs (CPV ou HCPV). Pour focaliser la lumiere sur
le module on utilise des lentilles de Fresnel (fig. 1.12b) ou des miroirs paraboliques [38] (fig.
1.12a). On peut encore améliorer la focalisation en utilisant un systéme de suivi de la position du
soleil pour qu’il soit en incidence normale le plus longtemps possible [39]. Avec un concentrateur,
l'augmentation du rendement est néanmoins limitée du fait de 'augmentation de température
de la cellule qui augmente le courant d’abscurité [40]. Une autre facon d’augmenter la densité
de l'intensité lumineuse dans la couche active est la gestion de son anisotropie [41]. La gestion
de la diffusion anisotrope peut théoriquement donner les mémes augmentations de rendement
que les concentrateurs. Faire des cellules rayonnant isotropiquement [42] dans la direction du
soleil permet de collecter le maximum de lumiere émise par recombinaisons radiatives mais sans
pour cela éliminer les pertes non-radiatives. La limite SQ (i.e. pour une homojonction) avec
concentrateur est de 43% [43].

miroir
secondaire

lentille
de
Fresnel

miroir
primaire

r
cellule cellule

(a) miroirs paraboliques (b) lentille

Figure 1.12 — Schéma de la disposition des deux grands types de concentrateurs solaires : avec des
miroirs et des lentilles.

Cellules multijonctions

Les cellules tandems ou multijonctions permettent de regrouper plusieurs cellules de semiconduc-
teurs III-V adaptées aux photons de différente énergie dans un méme dispositif [44]. Les photons
UV d’énergie élevée sont absorbés rapidement pres de la surface de la couche. Les photons de
basse énergie ne sont pas absorbés et se propagent plus loin dans la cellule. Il faut donc connecter
une sous-cellule pour capter ces photons. La connexion se fait généralement en série avec des
barrieres tunnel. Néanmoins le phénoméne d’augmentation de I'efficacité avec 'ajout de sous-

19



Chapitre 1. Contexte et Motivations

cellules a une limite appelée limite thermodynamique ultime. La premiére cause de cette limite
est une limite pratique. Les charges se recombinent sur les défauts de surface qui agissent comme
des pieges de recombinaison. Comme on multiplie les interfaces, on multiplie les courants de
fuites aux interfaces. On peut toutefois faire en sorte que les couches entre les sous-cellules soient
choisies de sorte qu’elles jouent le role de miroir pour les photons d’énergie supérieure au gap.
Cela permet de réduire les recombinaisons radiatives. La figure 1.13 présentent schématiquement
ces aspects sur une multijonction a quatre sous- cellules dont le rendement limite est de 53.6%
sans miroir et 54% avec miroir. Dans le cas d'une cellule multijonctions finie, son efficacité est
maximisée en cherchant les gaps de bande idéaux de chacune des sous-cellules. Cette efficacité
limite est obtenue pour des matériaux de gaps 2.13/1.55/1.13/0.71 eV [45].

| | E - énergie (eV)

| I inf 2.48 1.24 0.83 0.62 0.5 0.41
20 1 1 1 1

miroirs Egd  Eg3 Eg2 Egl

2.13eV 1.55eV 1.13eVv 0.71 eV

2

!

1.5+
1.0 W\n

0.54

soleil

inutilisé
» 0.0 ' : : L
Eg1| > [Eg2| > |Eg3| > |Eg4 0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Irradiance spectrale (W/m? /nm)

A - longueur d'onde (nm)
(a) (b)

Figure 1.13 — Schéma simplifié de fonctionnement des cellules solaires multijonctions (a) et repré-
sentation de la fraction d’irradiance captée par chaque sous-cellule de matériau de gap optimal des
calculs de Marti et Aradjo [45] dans le cas de quatre sous-cellules (b).

Pour déterminer la limite ultime on considére un nombre infini de sous-cellules et donc un EQE
de 100% sur 'ensemble du spectre solaire [45]. La limite thermodynamique est alors obtenue en
intégrant V,;, comme nous 'avons fait dans le cas de la limite SQ. On peut également maximiser
Vo au travers de T ce qui équivaut a trouver la température et donc la concentration optimale
correspondante. Dans ce cas l1a, on minimise I’entropie d’une machine de Carnot, V, étant obtenu
quand I'absorption et les pertes se compensent (J(V, T.) = 0) [46]. La limite thermodynamique
est alors de 64.9% [47] et de 86.8% si on ajoute un concentrateur. Ce type de cellule est déja
utilisé pour atteindre les plus hauts records d’efficacité pour quatre sous-cellules ou plus qui est,
en mars 2015 [48], de 36.7% pour une cellule sans concentrateur et de 46% pour une cellule avec
concentrateur. Les procédés de fabrication des cellules III-V (principalement ’épitaxie en phase
vapeur aux organométalliques (MOCVD) ou aux hybrides (HVPE) mais également |’épitaxie
par jet moléculaire (MBE), en phase liquide (LPE) ou encore le dépdt de couches atomiques
(ALD)) sont chers et la multiplication des sous-cellules rend ces modules photovoltaiques, de
haut rendement, intéressants pour le moment pour des applications a haute valeur ajoutée telles
que les applications militaires et spatiales. Notons toutefois que le développement du PV a haute
concentration permet d’envisager le déploiement de cette technologie au sol.

Concepts innovants

D’autres procédés ont été mis au point pour dépasser la limite SQ et plus généralement augmenter
lefficacité des dispositifs solaires [49]. Chaque approche cherche a limiter les différentes pertes
évoquées [50]. Ces approches innovantes essaient d’augmenter I’énergie incidente captée par
absorption. Elles cherchent a tirer partie des photons d’énergie plus basse que le gap qui ne sont
pas absorbés et de ceux de trop haute énergie pour lesquels les charges générées se thermalisent
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vers le bord de bande. Ainsi les méthodes de conversion de fréquence permettent d’utiliser des
photons normalement inaccessibles. Le phénoméne “d’upconversion” concerne les photons de
basse énergie [51] (fig. 1.14a). Il est basé sur 'absorption de deux photons pour en réémettre
un d’énergie double. Ce photon est alors absorbé pour créer une charge. Les matériaux utilisés
sont coliteux (principalement des terres rares) et la conversion concerne une trés petite plage
spectrale. On appelle porteurs chauds les charges excitées loin de leur bord de bande qui perdent
de I'énergie par thermalisation en se relaxant [52]. La gestion des porteurs chauds pourrait
aussi permettre de surpasser la limite SQ mais cette approche est difficile dans la pratique. Le
principe de conversion de fréquence peut également étre utilisé pour les porteurs chauds, c’est
la “downconversion” (fig. 1.14b). Dans ce cas les photons d’énergie plus grande que le gap sont
absorbés et réémis sous la forme de photons de longueur d’onde supérieure mais plus proche
du gap. On peut également réduire I'énergie émise en procédant a une émission sur un niveau
intermédiaire, c’est le phénomene de “downshifting” (fig. 1.14¢). Une autre approche que la
conversion de fréquence permettant de capter les photons d’énergie plus basse que le gap est
celle des cellules a bande intermédiaire [53] (fig. 1.14d). Dans ce cas on crée artificiellement
un niveau au milieu du gap pour pouvoir exciter les électrons de la bande de valence a celle de
conduction en deux étapes.

UpCanversion dommconyersion downshifting bande intermédiaire MEG
A — —
| v 1o
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Figure 1.14 — Représentation schématiques des différentes approches de conversion de fréquence...

La derniere stratégie est d’essayer d’obtenir un EQE supérieur a 100%. Une des maniere de col-
lecter plus d’'une charge par photon incident est de récupérer les porteurs chauds par ionisation
du gap de bande [54]. Le principe de l'ionisation balistique est le processus inverse d’'une recom-
binaison Auger. Une charge avec assez d’énergie cinétique peut la transmettre a une autre charge.
On peut ainsi capter les porteurs chauds en considérant des collisions inter-charges (on laisse de
coté les interactions avec les phonons pour ne pas faire sortir d’énergie du systéme électron-trou).
La génération d’exciton multiple (MEG) [55] permet également d’obtenir plusieurs électrons
d’énergie supérieure au gap en absorbant un seul photon de plus grande énergie (fig. 1.14e).
Une derniere technique un peu atypique est celle des cellules solaires non-corps noir [56], les-
quelles sont insérées dans un miroir dichroique qui va bloquer la lumiere énergétiquement trop
faible pour étre absorbée tout en laissant passer le reste. Les photons émis par recombinaisons
radiatives seront ainsi bloqués dans la cellule pour reformer des excitons en captant de 1'énergie
thermique. Nous voyons a travers tous ces exemples, la multitude d’approches innovantes pour
essayer d’améliorer les performances des cellules existantes. Dans les faits, les verrous technolo-
giques sont encore trop nombreux pour envisager la réalisation de ces cellules dans un avenir
proche.

1.2.2 Développement des différentes technologies photovoltaiques

On admet communément trois générations de cellules photovoltaiques. Les modules photovol-
taiques de premiere génération actuellement commercialisés génerent une énergie photovol-
taique de haut rendement a un certain cofit. La premiere génération de cellules solaires est
caractérisée par I'utilisation du silicium. Les cellules silicium monocristallines épaisses ont lancé
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le marché photovoltaique du fait de leur rendement supérieur a 20%. Cependant la fabrication de
cellules monocristallines est chére et le silicium ne se trouve pas facilement sous forme monocris-
talline mais plutdt polycristalline (poly-Si). En utilisant des cellules polycristallines on diminue
le prix et I'efficacité car la durée de vie des charges est diminuée par les recombinaisons sur les
défauts de surface des joints de grains. L’épaisseur de la couche peut étre réduite (réduction du
colit matiere) et la taille des grains contrdlée selon le gradient de température de refroidissement
appliqué lors la fabrication des couches. C’est pour ces raisons que le marché actuel est dominé
par des modules en silicium polycristallins avec des rendements compris entre 14 et 22% selon
les constructeurs. La derniere forme de silicium utilisée pour réaliser des cellules PV est la forme
amorphe hydrogéné (a-Si :H) qui peut étre utilisée pour réaliser des couches plus fines. Les
cellules Si :H sont des cellules de deuxieme génération. Le Si :H est aujourd’hui surtout envisagé
pour des cellules tandem (micromorphe) ou multijonctions (triple jonctions). La mobilité des
électrons est moins élevée mais on peut mettre en forme la couche a des températures basses,
jusqu'a 75°C ce qui permet de l'utiliser avec des polymeéres et de le déposer sur de grandes
surfaces par dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

Les cellules de deuxiéme génération sont des cellules couches minces de moindre cotit mais de
rendement moindre. Les cofits sont diminués de deux manieres : en abaissant le colit matiere
et en permettant 'utilisation de procédés de fabrication peu énergétiques tels que I'impression
[57]. Le cotit matiere peut étre réduit en réduisant la quantité de matiére utilisée, avec des ma-
tériaux moins chers ou recyclables et en augmentant la durée de vie de la cellule. Les matériaux
inorganiques utilisés sont des semiconducteurs III-V comme I'indium gallium phosphore InGaP,
l'arsenure de gallium GaAs ou encore I'indium gallium arsenic InGaAs. Des matériaux II-VI tels
que le tellure de cadmium CdTe et le cuivre indium galium selenium CIGS ou son alternative
sans gallium, le CIS [58] qui ont un gap de bande proche de E, 5. Une limitation sur le taux
d’absortion résulte du fait de la réduction d’épaisseur. Pour contrer cet effet on peut assembler
plusieurs couches minces pour réaliser des cellules multijonctions. Un autre avantage apporté
par l'utilisation de couches minces si la température de mise en forme est suffisamment basse
(comme pour le a-Si par exemple), est la possibilité d’obtenir des cellules sur support souple. La
faible épaisseur peut aussi amener a une certaine translucidité. Ces aspects sont intéressants car
cela permet d’adresser le marché des dispositifs nomades. On note également 'apparition récente
des cellules kesterites (cuivre zinc sulfure d’étain et dérivés, CZTS ou CZTSe pour les séléniures)
qui cherchent a remplacer la technologie CIGS pour éviter I'utilisation d’indium. Une derniere
technologie intéresse particulierement la communauté. Ce sont les cellules en perovskites [59].
De formule CH3NH3Pbl3 (ABX3), 'avantage de ce matériau est une grande mobilité des charges
associée a une grande longueur de diffusion ce qui permet de réaliser des couches plus épaisses.
Ces propriétés sont encore mal comprises mais elles permettent la réalisation de couches épaisses
absorbant fortement, pour un cofit modéré et un aspect translucide de couleur rouge, jaune ou
brune, ce qui permet d’envisager de nouvelles applications sur des surfaces variées. REcemment,
des chercheurs ont réussi a réaliser une cellule sans couche supplémentaire pour le transport des
trous ce qui réduit encore les cotits [60].

Des technologies innovantes dites de troisiéme génération ou “next-gen” font 'objet d’intenses
études de par le monde. La particularité des cellules de troisieme génération est que la couche
active n’est plus obtenue par dopage mais par I'association en hétérojonction de bulk de différents
matériaux (cellule multijonctions intrinseque). Ces cellules permettent ainsi de surpasser natu-
rellement les pertes d’absorption du bilan détaillé. Les premieres cellules de troisieme génération
qui ont émergé sont les cellules dites de Gratzel [61] ou cellules a colorants (DSSC). Développées
en 1991, ce sont des cellules électrochimiques constituées d'une couche poreuse de dioxyde de
titane TiO5 dont les interstices sont remplis de molécules photoactives (colorants). Cette couche
est plongée dans une solution électrolytique qui conduit les charges aux électrodes. Le principal
inconvénient provient de I'utilisation de I’électrolyte qui limite I'installation a grande échelle
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de cette technologie d’'un point de vue pratique. Les deux autres technologies phares de troi-
sieme génération sont les cellules solaires organiques (OPV) et les cellules a nanoparticules ou
boites quantiques (QDSCs) que I'on aborde plus en détail aux sections 1.3.1 et 1.3.2. Les cellules
next-gen partagent des avantages avec les cellules couches minces de deuxiéme génération, peu
coliteuses, de fabrication aisée, elles peuvent également étre semi-souples, semi-transparentes
et colorées. Néanmoins ces cellules a hétérojonctions ont une efficacité moins élevée que les
cellules homojonction car la différence de niveaux électroniques de la jonction va ajouter une
contrainte supplémentaire sur le taux de dissociation des excitons 74;ss [62].
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On représente schématiquement 1’évolution du domaine PV selon ces trois générations pour
mettre en avant les progrés du domaine depuis 40 ans (figure 1.15). Une fois les cellules de
premiere génération ayant obtenue un rendement élevé (proche de la limite SQ), on a cherché
a réduire les prix, notamment par la réduction d’épaisseur ce qui tend a diminuer I'efficacité.
La recherche se porte actuellement sur 'amélioration des cellules couches-minces de deuxieme
génération par des approches innovantes faisant appel a des concepts photoniques comme dé-
crit précédemment. On peut utiliser un concentrateur ou faire des cellules multijonctions avec
les trois générations de dispositifs mais seules les cellules de troisieme génération sont suscep-
tibles de dépasser la limite SQ en utilisant les stratégies innovantes décrites précédemment.
On considere que la limite ultime de la troisieme génération est la limite thermodynamique. A
I’heure actuelle de nombreuses recherches se portent sur le développement et 'amélioration des

technologies de troisieme génération.

1.2.3 Records d’efficacité des technologies photovoltaiques récentes

Comme nous I'avons déja mentionné, les records d’efficacité sont homologués par le NREL, Ils
sont publiés dans la revue “Progress in photovoltaics” par Martin Green [48]. Les cellules de
nouvelle génération sont relativement récentes. On observe sur la figure 1.16, qui reporte les
rendements records des technologies de deuxiéme et troisiéme génération, que quatre techno-
logies sont antérieures aux années 2000. Celles-ci sont les cellules a colorants (DSSC) et les
couches minces de CIGS, de silicium amorphe hydrogéné Si :H et de tellure de cadmium CdTe
monocristallin. Les autres cellules sont plus récentes, elles emploient des matériaux tels que le
Si et 'arséniure de gallium GaAs monocristallins pour les cellules couches-minces et 'on observe
'essor des cellules organiques pour les cellules dites de nouvelle génération. Trois technologies
sont apparues autour des années 2010, les cellules kesterites, perovskites et les cellules a boites

f. Derniére version du graphique des cellule records du NREL
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quantiques. Les approches récentes de 3°™¢ génération sont les cellules polymeres organiques
(OPV) qui associent deux copolymeres conducteurs et les cellules a boites quantiques (QDSC)
semiconductrices dont la taille et le matériau permettent, dans une certaine mesure, de choisir
la position des niveaux électroniques.

Les cellules de 3°™¢ génération n’ont pas en-
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Figure 1.16 — Records de rendements photo-

voltaiques homologués par Iinstitut NREL des Les rendements records des nouvelles technolo-
cellules de 2°™€ (vert) et 3°™€ (bleu) généra- gies photovoltaiques sont encore loin des limites
tions (septembre 2015) théoriques déterminées précédemment. Les cel-

lules innovantes qui présentent de rapides croissances de rendement sont les cellules organiques
(Hong Kong UST - 11.5%), les cellules QDs (Université de Toronto - 9.9%) et les cellules perovs-
kites (KRICT - 20.1%). Les cellules organiques se rapprochant des rendements pratiques limites
déterminés théoriquement (voir section 1.3.1), on envisage de les associer avec des boites quan-
tiques pour améliorer leurs efficacités comme nous allons le démontrer dans la suite.

1.3 Cellules solaires hybrides organiques a boites quantiques

Dans cette section on décrit un peu plus précisément les technologies OPV et QDSC. Puis on
liste les avantages que présente une cellule hybride organique-inorganique par rapport a son
équivalent tout-organique avant de faire ’état de I'art sur les performances des cellules hybrides
a boites quantiques.

1.3.1 Cellules solaires organiques

Les principaux intéréts des cellules organiques sont leur faible cofit, leur faible poids et peuvent
de plus étre flexibles et transparentes. On peut les fabriquer par des méthodes peu énergivores de
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la chimie des solutions : dépots, pulvérisation, impression, ... [57]. En seulement dix ans, cette
technologie a atteint un rendement a deux chiffres. De plus leur durée de vie s’est grandement
améliorée. Les premiéres cellules se dégradaient en effet trés rapidement du fait de 'oxydation
et de I'exposition aux UV. De nos jours, les modules fabriqués ont une durée de vie de plusieurs
années. Elles restent toutefois de rendement modeste.

Les polymeres organiques ont des orbitales électroniques de type moléculaire appelée LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) et HOMO (highest occupied molecular orbital) qui sont
analogues aux niveaux de conduction et de valence respectivement des matériaux semiconduc-
teurs. Comme décrit dans la section 1.1.2, les cellules organiques traditionnelles ont une couche
active constituée d’une hétérojonction de polymeres semiconducteurs conjugués ou copolymeres
[64]. Dans cette configuration on mélange un polymere donneur d’électrons (partie p de la
couche active) avec un copolymeére accepteur (partie n). La configuration électronique corres-
pondante est la structure en escalier (fig. 1.17b). La zone de séparation des charges (ZSC) est
aux interfaces entre copolymeres. La durée de vie des excitons est limitée dans les cellules so-
laires organiques et 'optimisation des mobilités des charges par le contréle de la morphologie
est nécessaire [65]. Il faut multiplier les interfaces et créer des chemins de percolation pour
permettre aux charges d’atteindre la ZSC. Les dernieres cellules utilisent des petites molécules
ayant des propriétés similaires a celles que I'on trouverait dans les semiconducteurs inorganiques
(plus petit gap, plus haute permittivité, plus de surface effective...) [66].

Hétérojonction de volume

Anode

LUMO @

polymere LUMO

donneur

anode polymere cathode
HOMO accepteur
® HOMO
r
“—  Couches interfaciales ——
(a (b)

Figure 1.17 — Représentation schématique d’une cellule organique dont la couche active est sous la
forme d’une hétérojonction de volume (a). Des excitons sont créés par photo-absorption. Ils doivent
étre dissociés a l'interface entre les copolymeres avant de se déplacer par percolation (courant de
trous dans le matériau donneur et courant d’électrons dans le matériau accepteur) pour étre récoltés
aux électrodes. Le diagramme de bande simplifié est également représenté (b).

L'utilisation de couches interfaciales sert a améliorer la collecte des électrons aux électrodes. Ces
couches jouent un role d’espaceur optique pour augmenter 'absorption dans la couche active.
Elles réduisent le travail de sortie et améliorent la morphologie des contacts de maniere générale
[67]. 11 faut donc soigneusement sélectionner les matériaux et les dimensions de ces couches afin
de pouvoir apporter une amélioration du dispositif.

Une augmentation de I'écart énergétique entre les matériaux détériore les performances de ces
cellules en diminuant le V.. Une loi empirique obtenue a partir des caractéristiques de 26
cellules composées de différents matériaux organiques propose une formulation de cet effet par
rapport aux niveaux électroniques donneurs et accepteurs d’électrons [68].

1
(115) VOC — (|E30n01‘| _ ‘Egcceptor|> ~03
q
Ei‘,lonor - niveau de valence du matériau donneur [ €V ]

E2°C°PtT _ piveau de conduction du matériau accepteur [ eV ]
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Le calcul de la limite SQ avec la nouvelle formulation de '’équation 1.15 donne une estimation
de la dégradation des performances due aux pertes non-radiatives a I'interface entre les deux
polymeéres. La figure 1.18 représente la diminution du courant de circuit ouvert et de l'efficacité
selon le modele du bilan détaillé (le facteur de forme est aussi dégradé). Le gap de bande optimal
est légerement plus élevé pour augmenter le V.. La limite théorique avec EQE = 1 et FF = 0.91
est de 23% mais le consensus pour une limite pratique qui assume EQE = FF = 0.75 est environ
de 15%.
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Figure 1.18 — Comparaison des limites de Shockley-Queisser pour des cellules homojonction (bleu)
et hétérojonction (vert).
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On représente les aspects relatifs a 'alignement des bandes dans une cellule a hétérojonction
sur la figure 1.19. Pour la jonction on cherche un matériau donneur dont le gap de bande
doit étre assez petit et bien placé afin d’utiliser une large portion du spectre solaire. Scharber
et al. ont fixé cette limite a EgD < 1.74eV avec une affinité électronique XK < —3.92¢eV par
rapport au niveau du vide [68]. L’affinité électronique est la différence d’énergie entre le niveau
du vide et le niveau de conduction appelé niveau LUMO pour les matériaux organiques qu’il
faut chercher & minimiser car un niveau élevé favorise 'oxydation en activant des réaction
d’oxydoréduction avec des groupement OH a partir de -2.3 eV environ. La modélisation de
I'efficacité n’est alors plus seulement dépendante du gap de bande mais également de l'offset des
niveaux de conduction des deux polymeéres. On peut dés a présent chercher quel serait le meilleur
bindme pour un accepteur ou un donneur préalablement sélectionné. La figure 1.20 présente
I'amélioration potentielle qu'aurait le remplacement du donneur P3HT (poly(3-hexylthiophene)),
le matériau le plus utilisé jusqu’a présent, par du PCDTBT (poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-
alt-5,5-(4,7-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole]) si on utilise un accepteur fullérene PC60BM
([6,6]-phényl-C60-butanoate de méthyle).

Il faut également une mobilité de trous élevée et une bonne absorption (permittivité élevée).
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Figure 1.20 - Calcul de l'efficacité maximale d’une cellule organique dont le matériau accepteur est
le PC60BM en fonction de la position des bords de bande du matériau donneur.

Ce matériau semi-transparent doit présenter une bonne stabilité environnementale et limiter les
recombinaisons des trous sur 'anode. On choisit ensuite un matériau accepteur conjugué. Ce
matériau doit avoir un gap de bande inférieur a celui du matériau donneur. Xiang et al. ont utilisé
la théorie des densités fonctionnelles hybrides pour déterminer quel serait le matériau accepteur
idéal pour du P3HT comme matériau donneur et EQE = 100 % [69]. IIs ont déterminé que dans
ce cas précis E? = 1.5eV et AE. = 0.3¢eV. Il a été montré que les pertes de charges dues a des
recombinaisons non-radiatives aux interfaces limitent ’efficacité de ces cellules a 10-15% [70]
(limite empirique).

La gestion de la morphologie du mélange de la couche active est importante car la localisation
des excitons va rendre plus difficile I'acces a la ZCE ou ZSC et donc augmenter les recombinaisons
[71]. La structure constituée de deux couches planes n’est pas idéale car la faible longueur de
diffusion de I'exciton (~ 10 nm) réduit fortement I'extraction de charges. C’est pour cela que
I'on cherche a multiplier les interfaces avec des hétérojonctions de volume. De plus il faut que
les charges libres aient des chemins de percolation jusqu'aux électrodes. On peut réaliser les
hétérojonctions de volume sous quatre formes. On peut utiliser une bicouche de faible épaisseur,
ou sacrifier les chemins de percolations et multiplier les interfaces avec un mélange fin de petites
molécules et nanoparticules. La configuration idéale pour I'absorption et le transport des trous
est une configuration dendritique. Celle la plus observée est une configuration avec des agrégats
formant des domaines aléatoires (fig. 1.17a) dont les performances peuvent se rapprocher de la
configuration idéale [72].

Dépasser les 15% nécessite de limiter les recombinaisons aux interfaces qui sont la principale
cause de perte de rendement des cellules OPV actuelles. De plus il faut choisir des matériaux
ayant une morphologie bien définie et plutét ordonnée pour un meilleur transport des charges.
Une autre solution est d’augmenter la constante diélectrique effective ¢, car pour €¢; > 10¢g, les
excitons peuvent étre dissociés par activation thermique a température ambiante, ce qui enleve
la nécessité d’avoir un offset de conduction.
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Les polymeres donneurs ont de faible affinités électroniques [73] et n’offrent pas une grande
variété de gap de bande et celui-ci, autour de 2 €V [73], n’est pas optimal. On peut les rempla-
cer par des petites molécules dont le niveau LUMO est plus éloigné du niveau du vide. C’est
pour ces raisons que de petites molécules appelées fullerénes sont actuellement considérées
comme matériaux accepteurs. Les copolymeres sont activement étudiés pour la réalisation de
cellules organiques, les couples optimisés par ingénierie de bande permettent d’étudier ces no-
tions d’alignement des bandes. Par certains égards, le comportement physique des fullerenes se
rapprochent de celui des nanoparticules.

1.3.2 Cellules solaires a boites quantiques

Les cellules a boites quantiques utilisent des nanoparticules semiconductrices comme absorbeur
de la couche active. L'intérét de I'utilisation de ces nanostructures provient du fait qu’elles
peuvent absorber des photons de longueurs d’onde différentes selon leur taille, i.e on peut
changer le gap de bande qui est fixe pour un matériau massif. C’est pour cela que ce type de
structure est intéressant pour des applications photovoltaiques ou 'on peut chercher a récolter
I'énergie de plusieurs portions du spectre solaire en mélangeant plusieurs matériaux ou tailles
préalablement sélectionnés. Du fait de la permittivité élevée des semiconducteurs inorganiques,
les QDSCs ne nécessitent pas d’hétérojonction pour dissocier les excitons. Sans la nécessité de
prendre en compte la longueur de diffusion des excitons, les facteurs limitant 1’efficacité sont
une absorption peu élevée et de faibles mobilités des charges ce qui limite la largeur de la zone
de déplétion ajoutant une contrainte sur 'épaisseur des couches.

Les QDs peuvent étre obtenus en solution. Des travaux récents ont porté sur le fait que des
résidus de la synthese appelés ligands encapsulent les QDs, les entourant de barriéres tunnels qui
limitent le transport des charges (fig 1.21). L’épaisseur de la barriére dépend de la longueur de
la chaine carbonée du ligand utilisé. On cherche donc a raccourcir ces ligands [74]. Récemment
il a également été démontré que la taille des ligands décale la position des bords de bande [75].
Le role des ligands est primordiale car ils affectent la dispersion des QDs dans la solution et donc
impacte la morphologie. Employer des ligands non-organiques par passivation, les raccourcir pour
diminuer la distance inter-particule ou les utiliser pour obtenir une structure ordonnée permet
d’augmenter 1’épaisseur optimum de la couche et donc permet une meilleure photoabsorption.
De plus le fait de pouvoir altérer la permittivité effective de la nanoparticule permet d’obtenir
des zones de déplétion plus larges ce qui améliorent le comportement photovoltaique. De récents
travaux ont permis de lever quelques verrous scientifiques, et notamment un travail considérable
effectué sur I'ingénierie des bandes, sur la morphologie des nanostructures et sur le traitement
des ligands a la surface de ces nanoparticules a permis d’améliorer le transport de charges dans
ces couches actives, et donc le rendement de tels dispositifs [76].

Les cellules QDSC utilisent généralement des boites quantiques semiconductrices de petit gap,
dont le niveau de conduction est loin du niveau du vide. Les matériaux les plus utilisés sont
des composés a base de plomb tels que les sulfures PbS et les séléniure PbSe [77]. Un record
sur des cellules a base de PbS a récemment été obtenu. Le travail de ces chercheurs a confirmé
I'importance de I'alignement des niveaux d’énergie entre le polymere et les nanoparticules en PbS
sur le transfert de charges. Le controle de la morphologie du mélange au travers cette ingénierie
moléculaire est donc a la base de 'optimisation de telles cellules. Comme indiqué précédemment,
I'intérét de I'utilisation des boites quantiques vient du fait que le gap augmente lorsque la taille
diminue ce qui permet d’ajuster au mieux le gap et I'alignement électronique du dispositif. Le
courant est limité par la vitesse de propagation des charges. Il faut de plus ralentir le transport des
trous qui arrivent plus vite que les électrons aux électrodes, pour empécher les recombinaisons
[78]. De plus, la densité des QDs doit étre élevée pour obtenir des chemins de percolations
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Boite quantique obtenue
par synthése chimique

Passivation atomique

Figure 1.21 — Représentation schématique d’une boite quantique obtenue par voie chimique (vert)
et ligands résultants de la synthése (bleu). La taille des chalnes carbonées des ligands impactent le
transport des charges. Les deux grandes stratégies de réduction des ligands organiques sont ’échange
de ligands et la passivation atomique.

pour les charges. La dispersion en taille des QDs doit également permettre d’absorber une plage
spectrale plus étendue et il est possible de faire de la conversion de fréquence comme la MEG
[79] permettant de dépasser théoriquement la limite théorique de SQ. Ce sont ces raisons qui
fait que l'utilisation de nanoparticules telles que les boites quantiques dans des cellules hybrides
organiques-inorganiques est intéressante.

1.3.3 Choix d’une cellule hybride comme structure d’étude

Le couplage de matériaux semi-conducteurs organiques et dans notre cas de nanoparticules
semi-conductrices inorganiques au sein de la couche active d’une cellule solaire (hétérojonction
en volume) a pour objectif de combiner les avantages de chacun, pour permettre 'obtention de
cellules a hauts rendements et a relativement bas cofit. Bien que tres prometteuses, ces cellules
proposaient jusqu’a présent, des rendements assez faibles, encore assez loin des rendements
obtenus sur des cellules organiques, sur des cellules a colorants, ou encore sur des cellules QDs.
En effet, la réussite de I'intégration de ces deux classes de matériaux exige une trés bonne com-
préhension des propriétés intrinseques des matériaux (électroniques, optiques), mais également
une expertise de la morphologie, des propriétés de surface, des interfaces, et des techniques de
passivation, afin d’optimiser la génération de porteurs de charges a travers le dispositif hybride.

L'utilisation de nanoparticules semiconductrices comme matériau accepteur peut en effet ap-
porter des avantages tout en maintenant un cotit de fabrication modéré. En effet les matériaux
inorganiques sont plus stables chimiquement que leurs homologues organiques ce qui augmente
la durée de vie des modules en minimisant 'oxydation et en réduisant la photo-dégradation de la
morphologie. De plus le fait de dissocier les excitons par activation thermique permet de collec-
ter des charges absorbées dans I'accepteur. Le fait de pouvoir modifier les niveaux électroniques
grace a des effets quantiques permet de se rapprocher des caractéristiques idéales d'un matériau
accepteur pour un certain polymere donneur. Ils permettent également des transferts de charge
entre matériaux de la jonction de I'ordre de la picoseconde et limitent ainsi les recombinaisons
(plus lentes) aux interfaces.

On cherche donc a associer aux matrices organiques des matériaux inorganiques dont le gap est
optimisé pour capter une plus grande partie du spectre solaire. Une étude de choix de matériaux
couplée avec des considérations quantiques est nécessaire pour choisir une association optimale
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de matériaux. Dans ce contexte, de nombreuses combinaisons organique/inorganique ont été
testées avec des résultats intéressants pour des nanoparticules en CdTe, CdSe, PbS, ou encore
ZnO. L’ajustement des niveaux d’énergie étant dans ce cas, la premiere étape de 'étude du
composé hybride, avant la réalisation (en solution) du composé hybride, et 'étude en particulier
de l'influence des ligands. La part inorganique permet d’augmenter la conductivité de la couche et
de créer des chemins de percolation des charges plus efficaces ainsi qu’augmenter la permittivité
afin de mieux dissocier les charges. D’autres considérations telles que la solubilité, la rareté et
le coftit, I'équilibre entre mobilités des charges et la morphologie des phases en présence sont a
prendre en compte quand on choisit les matériaux de la couche active

Cette technologie est tres intéressante car elle elle permet de considérer des problématiques
variées provenant des deux technologies phares des cellules de nouvelle génération. La facilité
de mise en ceuvre est également attrayante pour des études expérimentales. Ces cellules sont a
la pointe de la recherche et présentent un fort potentiel pour obtenir des rendements élevés. Les
principales limitations proviennent de I’état de surface des QDs et de la morphologie du mélange
de la couche active.

1.3.4 Etat de I’art des cellules solaires hybrides organiques/inorganiques

Les cellules solaires hybrides n’apparaissent pas encore dans le tableau du NREL car cette tech-
nologie est récente et I'efficacité est encore trop faible pour une éventuelle commercialisation.
Ces cellules sont des cellules de troisieme génération composées d’'une association de matériaux
polymeéres organiques avec des semiconducteurs inorganiques. Les semiconducteurs employés
sont le plus souvent sous forme de nanosphéres mais d’autres géométries (fils, tetrapods, ...)
peuvent également étre mélangées avec la matrice polymere.

Les cellules sont réalisées sur des substrats transparents (verre ou polyethylene terephthalate
PET). L’électrode est un oxyde semi-transparent tel que 'I'TO qui laisse passer la lumiere et trans-
porte les trous. Une couche interfaciale peut étre inséré entre 1’électrode et la couche active pour
améliorer la collecte des électrons, bloquer les trous, encapsuler le dispositif pour limiter I'oxy-
dation et empécher la diffusion du matériau de I’électrode dans la couche active ce qui crée des
pieges de recombinaisons. Usuellement la couche utilisée avec I'ITO est en PEDOT :PSS (poly(3,4-
éthylénedioxythiophene) : poly(styrene sulfonate) de sodium). En laboratoire la couche active
est généralement déposée a la tournette (spin-coating), les techniques de dépots avec la chimie
des solutions pouvant étre utilisées par I'industrie. L'électrode en face arriére est souvent en
aluminium.

On reprend différentes structures réalisées dans la littérature afin d’évaluer quelles sont les
familles de matériaux utilisés pour le mélange de la couche active. J'ai reporté sur la figure 1.22
une liste non exhaustive de 37 caractéristiques photovoltaiques et efficacités de cellules hybrides
publiées. On choisit de les représenter par rapport a leur date de publication pour faire un état
de 'art de la technologie en observant son évolution.

Les polymeres donneurs utilisés sont nombreux mais on observe sur la figure 1.22 que le plus
utilisé est le P3HT. Il est intéressant de remarquer une augmentation de l'utilisation du P3HT
apres la publication de I’étude sur son matériau accepteur optimal de Xiang et al. en 2009 [69].
L'utilisation de ce polymere a aussi été favorisée par de nombreuses études sur les dispositifs
OPV P3HT :PCBM avec notamment des optimisations des solvants utilisés, du ratio volumique
des constituants, de la collection optique et des recuits améliorant la morphologie. Comme
décrit précédemment, les parameétres matériaux pour obtenir une efficacité maximale avec un
donneur organique sont un niveau LUMO le plus éloigné possible du niveau du vide (affinité
électronique faible), un gap de bande suffisamment petit pour absorber une large portion du
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Figure 1.22 - Caractéristiques photovoltaiques de cellules solaires hybrides orga-

niques/nanostructures [80], les rendements records avec (trait plein) et sans Si (pointillés)
sont mis en valeur

spectre solaire et une grande mobilité des trous. La recherche en OPV se focalise actuellement
dans la synthése de nouveaux composés correspondant a ces critéres. C’est pour ces raisons que
les trois polymeres les plus performants sont (par ordre décroissant) Le Spiro-OMeTAD [81], le
poly[2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylene vinylene] (MEH :PPV) et le poly(2,6-bis(3-
dodecylthiophen-2-yl)-N-alkyl-dithieno[3,2-b :2’,3’-d]pyrrole) (PDTPBT) et que le P3HT qui est
le donneur le plus utilisé dans les cellules organiques (x5 = —2.75eV > —3.92eV) n’excede pas
4.2% en rendement.

L'impact du matériau donneur sur les caractéristiques photovoltaiques va surtout se traduire sur
le courant de court-circuit Jg., du fait de la prédominance de la photo-génération dans la matrice
polymere. On observe sur la figure 1.22 que ce sont les donneurs de plus petit gap que le P3HT
qui ont un Jg. plus élevé. Cet effet est renforcé par I'utilisation de nanoparticules de matériaux
ayant une bonne réponse PV. I’amélioration de la photo-génération grace a ’'absorption dans le
matériau accepteur peut étre observée sur le Jg. des cellules incorporant des nanoparticules de
silicium.
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Les matériaux inorganiques utilisés sont les composés cadmium (sulfure CdS, séléniure CdSe et
tellure CdTe) et le sulfure de zinc ZnS dont les procédés de synthése sont établis et 'alignement
de bandes avec les polyméres donneurs communs est adéquat, le silicium Si, les oxydes (dioxyde
de titane TiO2, oxyde de zinc ZnO et CulnSe2) qui peuvent former des arrangement verticaux
pour une meilleure morphologie de 'hétérojonction de volume et les matériaux de petit gap (PbS,
PbSe) dans lesquels on cherche a confiner les énergies pour optimiser le processus photovoltaique.
Ces nanoparticules ont plusieurs géométries qui influent sur la morphologie et le transport
des charges. Les plus hauts rendements sont obtenus avec du silicium et des matrices de plus
petits gap et dont les bandes de conduction sont plus basses énergétiquement (ce qui améliore
la conductivité). On ne cherche pas a utiliser du silicium dont la filiére est cofiteuse et les
rendements des technologies cristallines et couches minces sont déja élevés. Le choix du matériau
accepteur influe surtout sur la tension de circuit ouvert V. du fait de I'alignement des bandes
avec le matériau accepteur et la cathode.

Un bon compromis entre le V. et le Js. associé a une morphologie favorisant les dissociations
des excitons et le transport des charges se traduit par un facteur de forme FF élevé. Cet aspect
est représenté sur la figure 1.22 par la cellule P30T/ZnO qui n’a qu’une faible efficacité du fait
du faible Js. mais dont le FF est élevé par un V. élevé. En étudiant conjointement les quatre
caractéristiques on établit qu'un Js. > 25 mA/cm?, un Vo ~ 0.6 V et un FF > 0.6 devraient
permettre d’obtenir un dispositif intéressant dont I'efficacité serait supérieure a 10%.

Le record de la technologie de la cellule Spiro-OMeTAD/Si (10.4%) est la conséquence d’une forte
photogénération au travers du Jg.. Celui du PDTPBT/PbSSe (5.8%) provient d'un bon facteur
de forme (haute densité des QDs dans le PDTPBT) mais reste limité par la photogénération. On
observe de maniere générale que 'augmentation du rendement est due a une amélioration du
courant de court- circuit et du facteur de forme tandis que la tension de circuit ouvert baisse
légerement. Cela montre que des efforts ont été portés sur le choix des matériaux pour augmenter
I'absorption des bandes ainsi que la morphologie des mélanges mais que les transitions non-
radiatives restent limitantes du fait d'un mauvais alignement électronique.

En conclusion, ces cellules solaires hybrides dont la couche active est un mélange entre un maté-
riau polymere et des nanoparticules inorganiques, ont bénéficiées ces derniers temps de travaux
conséquents, permettant d’appréhender au mieux les mécanismes se produisant a l'interface
organique/nanoparticule inorganique, et de facto contribuer a 'amélioration du transfert et du
transport de charges dans ces dispositifs. Ces études peuvent également étre transférées sur
d’autres matériaux, tels que le CIS ou le CZTS(Se), qui ont 'avantage d’étre “sans Pb et sans Cd”,
et dont 'énergie de gap est particulierement bien adaptée au spectre solaire.

Conclusion

Au travers de ce chapitre, nous avons présenté le domaine photovoltaique et les différents
phénomeénes physiques qui caractérisent le fonctionnement des cellules solaires. Nous avons
étudié quels sont les différents mécanismes de pertes et quelles ont été les stratégies mises en
place pour les minimiser afin d’augmenter le rendement de conversion de I'’énergie solaire. Cela
nous a permis d’expliquer 1’évolution des technologies photovoltaiques et de choisir la derniere
génération de cellule solaire pour notre étude. Nous avons opté pour 'étude de cellules next-gen
car leurs constitution offrent la possibilité d’utiliser des solutions innovantes pour dépasser la
limite d’efficacité théorique. Les technologies les plus établies de cette nouvelle génération sont
les cellules organiques et les cellules a boites quantiques. Malgré leurs avantages indéniables,
les cellules organiques ont des limitations d’efficacité inhérentes aux matériaux utilisés qui
nous a conduit a choisir une cellule hybride comme structure d’étude. On a montré que les
questions d’alignement énergétiques entre matériaux sont cruciaux pour réaliser des cellules
hybrides de haut rendement. L'utilisation de nanoparticules semiconductrices, en plus d’offrir

32



1.3. Cellules solaires hybrides organiques a boites quantiques

la possibilité de les mélanger aisément en solution, permet de moduler leur propriétés physico-
chimiques avec la taille de ces nanostructures. Afin de modéliser I'alignement électronique de
dispositifs incorporant des nanostructures il faut utiliser des modeles quantiques. Le chapitre
suivant décrit les méthodes numériques développés pour étudier les propriétés fondamentales
des nanostructures quantiques. On s’'intéresse aussi a I'impact du changement des propriétés
électroniques sur les propriétés optiques.
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Chapitre 2

Propriétés fondamentales des
nanostructures quantiques

Dans ce chapitre on s’intéresse aux propriétés quantiques des nanostructures. On étudie notam-
ment les effets de confinement sur les propriétés électroniques. La détermination des propriétés
électroniques nous permet d’identifier les associations possibles de matériaux a employer afin
d’obtenir des cellules hybrides organique-nanostructures inorganiques performantes. Les pro-
priétés électroniques sont directement reliées au comportement optique. On a développé pour
cela une méthode numérique de calcul des niveaux électroniques dans les structures confinées.
Cette méthode qui nécessite peu de parameétres,est simple, précise et applicable & de nombreux
matériaux mais également rapide pour mener une étude d’optimisation et tester de nombreuses
configurations possibles pour la couche active d’une cellule hybride.
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2.1 Nanostructures : généralités

Les nanostructures sont des structures dont au moins 'une des dimensions est de taille comprise
entre 1 et 100 nm. Ces structures présentent des propriétés physico-chimiques particulieres du
fait de la discrétisation de I’énergie des charges [1]. La maitrise des propriétés physiques par la
taille et les procédés de fabrication de ces nanostructures intéressent de nombreux domaines de
recherche. Tout particuliérement, la maitrise des phénomenes électroniques et optiques par la
taille est treés intéressante pour des applications optoélectroniques telles que les cellules solaires
photovoltaiques. Pour les fabriquer et les caractériser on peut soit partir de structures plus grandes
et étudier les phénomeénes en descendant d’échelle (top-down), soit partir de I'échelle atomique
en remontant (bottom-up).

Dans cette section on aborde des généralités sur les nanostructures pour expliquer leurs intéréts
pour les cellules hybrides. On commencera par décrire succinctement les différents types de
structures avant de faire un point sur leur méthode de fabrication pour finir par définir les
propriétés intéressantes pour des applications optoélectroniques.

2.1.1 Principaux types de structures

Suivant le nombre de dimensions a ’échelle nanométrique il existe plusieurs types de structures.
En partant du matériau massif 3D (fig. 2.1a), et si on réduit une dimension pour obtenir une
couche mince d’épaisseur nanométrique, une dimension de I'espace est alors confinée, on obtient
une structure 2D appelé puits quantique (fig. 2.1b). Largement discutées précédemment, les
couches minces de dimensions nanométriques sont intéressantes, mémes si elles ne présente pas
d’effet de confinement car elles servent a réaliser les électrodes et les couches additionnelles des
dispositifs photovoltaiques.

massif dimension
confinée
|
/
—_— —
_.‘54_
(a) matériau 3D (b) puits 2D (c) fil 1D (d) boite 0D

Figure 2.1 — Matériau massif et différents types de nanostructures
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2.1. Nanostructures : généralités

Les structures dont deux dimensions sont confinées (structures 1D) sont les nanofils, nanotubes
et nanopiliers [2] (fig. 2.1c). Les nanotubes de carbone sont peut-étre les plus emblématiques
de ces structures. On peut utiliser les nanofils pour obtenir la configuration optimale dune
hétérojonction de volume.

La structure nanométrique par excellence est 'amas colloidal (fig. 2.1d) qui est un agrégat
d’atomes [3] nanométrique dans les trois dimensions (structure OD). Le rapport surface sur
volume est élevé et les tensions de surfaces conduisent généralement ces amas a prendre une
forme sphérique. Ces nanoparticules sont majoritairement obtenues par synthese chimique. La
diversité des méthodes permet d’obtenir des tailles et des matériaux variés, d’abaisser le cofit
et d’augmenter les volumes de production. Les nanoparticules peuvent étre en suspension car
I'interaction entre la surface et le solvant est forte et permet de dépasser les différences de densité.
On peut également fonctionnariser les surfaces par voie chimique car ce sont des méthodes
rapides, flexibles, peu cofliteuses et le fait que les nanoparticules soient en solution permet de les
déposer et de mélanger facilement.

On peut ensuite combiner ces trois géométries de base pour réaliser des structures plus com-
plexes. Pour la couche active de cellules hybrides, nous étudions des couches minces organiques
nous trouvons les boites. Les arrangements périodiques de ces géométries peuvent produire des
structures photoniques appelées métamatériaux [4], structures particulierement intéressants en
optique du fait des phénomeénes de piégeage et d’exaltation de la lumiere qu’ils permettent.

2.1.2 Méthodes de fabrication et de caractérisation

De nombreuses méthodes permettent de réaliser les nanostructures [5]. Les couches peuvent étre
obtenues par épitaxie [6]. Soit en phase vapeur VPE (variante du dépot chimique en phase vapeur
CVD) soit en phase liquide (LPE) soit par jet moléculaire (MBE). On peut également les déposer
sous vide par évaporation (PVD) [7] ou les déposer par spin-coating ou par procédé sol- gel. Les
fils peuvent étre obtenus par irradiation électronique (e-beam), irradiation ionique (FIB), par
lithographie et voie chimique [8]. Les amas atomiques sont appelés agrégats ou colloides suivant
qu’ils sont obtenus par voie physique ou chimique. On fait croitre les amas par voie aqueuse, en
solution organique ou par voie physique. On fonctionnarise les surfaces pour controler leur état
et limiter la croissance et/ou I'oxydation. Comme évoqué précédemment, les ligands utilisés lors
de la synthese restent accrochés en surface. On peut également obtenir des agrégats par voie
gazeuse sous une pression faible pour que les particules ne se désolidarisent pas de I'échantillon.
Cette technique appelée LECBD (low energy cluster beam deposition) permet de fabriquer des
nanoparticules cristallines [9].

Les procédés top-down les plus communs sont la lithographie et la gravure. La lithographie
irradie un motif photosensible pour le faire durcir. On obtient une gravure directe ou un masque
a utiliser dans d’autres procédés. On peut utiliser ce masque pour graver et ainsi reproduire le
motif en creux ou l'utiliser pour faire un dépoét électrolytique ou par pulvérisation cathodique
permettant de reproduire la structure en relief (lift-off). On peut également faire de la nanoim-
pression qui utilise une empreinte négative de la structure a réaliser obtenue par lithographie
ou gravure ou de la lithographie molle [10] pour laquelle le masque est préalablement préparé
et que l'on applique en tamponnant la surface. La limite de résolution spatiale des structures
lithographiées est conditionnée par la source lumineuse utilisée et peut étre de moins de 50
nm pour 'UV lointain. Les dépdts électrolytiques permettent d’obtenir des couches épaisses et
peuvent servir a obtenir des nanofils tandis que la technique du lift-off limite ’épaisseur de la
couche au pas du réseau.

On cherche souvent a organiser 'arrangement des nanostructures, soit pour utiliser des propriétés
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collectives ou au contraire étudier une seule structure trés bien définie. Les structures photo-
niques sont généralement obtenues avec les approches top-down mais des approches bottom-up
permettent également de réaliser des arrangement ordonnés. On peut ainsi faire croitre des
structures a des endroits particuliers d’'un support en fonctionnalisant celui-ci mécaniquement
ou chimiquement. Récemment des structures auto-arrangées on fait leur apparition [11]. La ré-
organisation de surface se fait mécaniquement sous I'effet des contraintes entre la nanostructure
et son support ou énergétiquement en utilisant 'énergie de surface. La texturation de surface
peut étre contr6lée thermiquement. L’approche bottom-up est également de plus en plus utilisée
pour les composants nanoélectroniques [12].

10 s KOH ) 30 s KOH

Figure 2.2 — Imagerie MEB haute-résolution de nanofils de silicium obtenus par gravure et couvert
de PEDOT selon deux temps d’amincissement avec du KOH [13]

Cette liste des méthodes de fabrication n’est pas exhaustive. Dans notre cas, pour réaliser des
couches hybrides organique-nanoparticules, on choisit des techniques simples et peu cofiteuses.
Les couches des électrodes peuvent étre déposées sous vide et la couche active peut étre déposée
en solution par spin-coating. Si 'on veut aller plus loin dans le contréle de la bonne fabrication
des échantillons, on utilise des technologies d’imagerie pour faire des études morphologiques,
telles que la microscopie électronique a balayage (MEB) ou en transmission (MET). On peut
également utiliser des techniques optiques. La résolution spatiale d'un microscope optique est
limitée par la longueur d’onde de la source utilisée. Cette limitation concerne également les
techniques de lithographie. On peut utiliser des phénomeénes d’exaltation de champ locaux pour
dépasser cette limite [14]. Les techniques optiques de haute résolution sont le microscope a force
atomique (AFM), le microscope a effet tunnel (STM) et le microscope a champ proche (SNOM)
[15]. Pour augmenter la résolution optique, on peut également utiliser des techniques interfé-
rométriques ou d’irradiation. Des caractérisations spécifiques a certaines propriétés (chimiques,
électriques, thermiques, ...) sont utilisées en addition des techniques d’imagerie pour contrdler
la fabrication des nanostructures.

2.1.3 Utilisation dans les applications optoélectroniques

Les propriétés des matériaux nanostructurés sont plus variées que celles des matériaux massifs.
Le confinement électronique offre un certain controle des propriétés électriques, optiques, ma-
gnétiques et thermoélectriques. Les applications technologiques a base de nanostructures sont
nombreuses. Les domaines les plus concernés sont 'opto- et la nano-électronique, les biotechno-
logies (principalement pour I'imagerie) et les secteurs de I'aérospatial ou du sport pour lesquels
les propriétés mécaniques des nanocomposites sont intéressantes [17].

La nanoélectronique est en train de supplanter la microélectronique du fait de la réduction
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Figure 2.3 — Imagerie MET de nanocrystaux de ZnO [16]

de taille qui rend les dispositifs plus performants. On peut inclure plus de composants, les
dispositifs sont plus rapides (peu de dissipation), moins chers et de plus faible consommation
énergétique. La mobilité électronique ue et la permittivité diélectrique e (vitesse spatiale et
fréquentielle des charges) augmentent lorsque la taille des structures diminue. Ces aspects
permettent d’utiliser des phénomenes comme la conductance balistique, le blocage de Coulomb
(utilisé dans les dispositifs a effet tunnel tel que le transistor a un électron - SET) et les transitions
métal/isolant (type MIM) ce qui les rend particuliéerement intéressantes pour la métrologie
(capteurs de précision).

Les applications optoélectroniques utilisent des nanostructures pour réaliser des photodiodes
(utilisées par exemple comme capteurs des appareils photos), des lasers ou encore des diodes
électroluminescentes (LED). On utilise des structures photoniques ou de la nanotexturation pour
le piegeage de la lumiére. De plus les plasmons de surface permettent une exaltation locale
des champs et des nanostructures métalliques peuvent étre utilisées pour concentrer 1'énergie
lumineuse [18]. La possibilité de gestion de la lumiére permet d’améliorer les applications
photoniques telles que les fibres optiques, primordiales dans le secteur des télécommunications.
On peut exploiter les résonnances plasmon de surface et le superparamagnétisme pour les métaux
et les matériaux magnétiques a I’échelle nanométrique, ce qui a des retombées pour les mémoires
magnétiques ou optiques.

Les nanostructures sont trés intéressantes pour aborder les approches photovoltaiques innovantes,
en effet la multiplication des surfaces, la maitrise de la propagation optique et des différents
phénomenes fréquentiels grace aux effets de confinement permettent de reproduire chacun des
effets mentionnés pour approcher ou dépasser la limite SQ [19]. La variété des matériaux et des
géométries couplée a la gestion de leur taille permet d’utiliser conjointement plusieurs techniques
d’amélioration du rendement. On s’intéresse donc aux effets de confinement spatial dans les
nanostructures quantiques pour évaluer leurs influences sur le comportement électronique et
otique des nanostructures.

2.2 Effets de confinement dans les nanostructures quantiques

Les récents progres sur la réalisation de nanostructures (synthese, croissance) et sur le perfec-
tionnement des méthodes numériques de modélisation ont conduit a une hausse considérable
de T'utilisation de ces objets pour des applications tres variées [20]. Les matériaux structurés a
I’échelle nanométrique sont utilisées dans les applications optoélectroniques car I'on peut contro-
ler leurs propriétés optiques et électriques en modifiant leur nature, leur composition [21] ou
encore leur géométrie [22]. A cette échelle les effets de confinement des électrons changent avec
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les dimensions spatiales.

Dans cette partie on rappelle ce qu’est le confinement spatial. On décrit son effet sur la structure
électronique des nanostructures. Puis on présente différentes méthodes de résolution numérique
des structures électroniques pour expliquer le choix d'une méthode de résolution particuliére
que nous avons mise en ceuvre.

2.2.1 Principe, origine et effets du confinement quantique

D( aux effets de confinement électronique, les structures quantiques présentent des proprié-
tés physiques différentes de celles du matériau sous sa forme massive (“bulk”) [20]. L’effet du
confinement sur les niveaux d’énergie des électrons est d’autant plus marqué que le nombre de di-
mensions confinées augmente. La dépendance des niveaux d’énergies, notamment les bords et le
gap de bande avec les dimensions spatiales, fait que les nanostructures sont particulierement inté-
ressantes pour des applications photovoltaiques [23] car on peut ajuster 'absorption et optimiser
I'alignement des niveaux électroniques des matériaux du dispositif. La possibilité d’optimiser les
matériaux et dimensions par ingénierie de bande nous intéresse tout particuliérement.

taille décroissante Q

bande

de
1 % conduction
— |
Confinement Quantique

Eg minibandes continuum

états localisés
“atome artificiel” |
%
E |

de

massif

Figure 2.4 — Représentation schématique de la discrétisation énergétique des électrons suivant la
taille de nanoparticules sphériques. Les bandes énergétiques des électrons dans les matériaux massifs
se discrétisent dans les boites quantiques jusqu’a former des états électroniques localisés.

On représente la discrétisation des niveaux électroniques due au confinement spatial sur la fi-
gure 2.4. Les niveaux électroniques sont sous la forme d’'un continuum dans le matériau massif.
Lorsque I'on réduit la taille, des minibandes apparaissent. Pour les structures de tres petites
dimensions, le confinement est tel que les niveaux sont discrétisés jusqu’a former des orbitales
de type atomique, on peut évoquer le terme “d’atome artificiel”. Le gap de bande augmente
également du fait de la répulsion électrostatique entre les bandes. L’augmentation du gap pour
des structures nanométriques de taille décroissante permet d’absorber sur une large plage de
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fréquence. On peut ainsi absorber (et obtenir des couleurs car ces structures sont souvent lumi-
nescentes) sur tout le spectre solaire.

Le confinement quantique apparait lorsque la longueur d’onde du photon incident est plus petite
que la longueur d’onde de de Broglie A = h/p qui définit la périodicité d'un quanta de quantité
de mouvement p. Le deuxieme phénomeéne de confinement provient du fait que le déplacement
des électrons et des trous devient limité par les dimensions de la structure. On parle alors de
confinement fort. La distance moyenne entre ’électron excité et son trou est appelée rayon de
Bohr. Dans les semiconducteurs qui ont des excitons de type Wannier, le rayon de Bohr est de
I'ordre de la dizaine de nanometres. Pour les matériaux organiques qui présentent des excitons
de type Frenkel, le rayon est typiquement de I'ordre du nanometre. Le confinement fort existe
dés que le rayon de Bohr de I'exciton est plus grand que la taille de la structure. Le rayon de
Bohr atomique s’exprime selon [24] :

47h2 €
2.1) ag = Tl
q® M
€r - permittivité diélectrique effective [ g ]
1 - masse effective réduite [ mq ] [2.4]

Le principe de la dualité onde-corpuscule énonce que les électrons et autres particules non-
relativistes massives, peuvent étre considérées alternativement comme des ondes ou des parti-
cules, suivant que I'on considére leur énergie ou leur position [24]. D’un point de vue théorique,
le confinement résulte du principe d’incertitude d’Heisenberg qui stipule que I'on ne peut pas
connaitre de facon précise a la fois la position et '’énergie des électrons. Le fait de réduire le
volume réduit I'incertitude spatiale et introduit une plus grande incertitude sur I'énergie de la
particule. Le confinement quantique induit donc une augmentation des énergies propres de la
structure et comme deux particules ne peuvent se trouver aux méme endroit dans le méme état
quantique (principe d’exclusion de Pauli), les bandes électroniques se discrétisent.

En assumant que la structure de bande du matériau suit une dispersion parabolique ainsi qu'un
potentiel infini autour de la structure, les niveaux d’énergie accessibles a une particule chargée
(électron ou trou) dans le matériau sont donnés par [24] :

2
(2.2) E=2

~2m*

p - quantité de mouvement ou impulsion [ kg.m.s™' ]
m™* - masse effective de la particule [ kg ]

Cette relation simple est une premiere approximation décrivant le confinement énergétique des
niveaux dans les matériaux de tailles nanométriques. En la développant on peut représenter
I'effet du confinement sur le gap de bande d’une structure confinée de dimension donnée suivant
la relation 2.3 [25].

1 h? 1 h?r2
(2.3) E;(D)=Eg +A—— =E, + A———
’ D8 F D 2
Eg - gap de bande du matériau massique [ eV ]
D - taille de la structure confinée [ nm ]
A - facteur d’échelle [ 1, 2.34, 4]
1 - masse effective réduite [ mq ] [2.4]
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Le facteur d’échelle A permet de considérer des structures confinées dans une seule dimension
(structure 2D A = 1, puits quantique), dans deux dimensions (structure 1D A = 2.34, fil quan-
tique) ou dans les trois dimensions de I'espace (structure OD A = 4, boite quantique). La figure
2.5 montre la déviation produite par le confinement spatial selon 'équation 2.3 pour trois types
de nanostructures correspondant a un confinement dans une, deux ou trois dimensions de 1’es-
pace. On observe que l'effet de taille est plus marqué pour les boites quantiques qui sont confinées
dans les trois directions spatiales. Les boites quantiques permettent donc une modification plus
aisée des propriétés électroniques que les autres structures quantiques.

— Puit quantique
— Fil quantique
— Boite quantique

0.15}

Déviation par rapport au gap de bande du bulk (eV)
o
=
o

0.00 . . .
0 5 10 15 20

Taille de la structure confinée (nm)

Figure 2.5 — Représentation de la variation du gap de bande de structures confinées obtenue avec
I’équation 2.3 en fonction de leur taille pour des masses effectives égales (me = mj, = mg).

La masse effective réduite i de la structure s’exprime en fonction des valeurs des masses effectives
respectives de I’électron et de son trou (ou de son noyau dans le cas d’'un atome). Pour le cas
du rayon de Bohr de I'exciton ces deux masses sont les masses de ’électron dans la bande de
conduction et du trou dans la bande de valence.

1 1 1
% mg mh

m} - masse effective de I'électron dans le solide [ mq ]
my, - masse effective du trou dans le solide [ mg ]

Nous voulons déterminer la valeur du gap de bande qui correspond au seuil d’absorption du
matériau. On veut pouvoir étudier de nombreux matériaux pour sélectionner les constituants
de la couche hybride par ingénierie de bande. De plus, la modification des propriétés électro-
niques des nanostructures permet d’influer sur d’autres propriétés. Notamment le contréle des
positionnements des niveaux d’énergie permet de modifier les propriétés optiques associées aux
transitions électroniques (absorption et émission). Nous cherchons donc a calculer précisément
la structure électronique des nanostructure quantiques avec une méthode simple qui puisse servir
de brique élémentaire a des études plus poussées.
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2.2.2 Meéthodes de calcul des niveaux d’énergie des électrons confinés

Les simulations numériques améliorent notre compréhension de la physique des nanosystemes,
ce qui permet d’optimiser des dispositifs au travers d’expérimentations numériques sans délais
ni cotts. Il y a néanmoins un compromis a trouver quand au choix de la méthode numérique
car les méthodes précises demandent des ressources de calcul importantes (temps de calcul,
utilisation de serveurs dédiés, etc...) tandis que les méthodes rapides ne sont pas assez précises
pour rendre compte des phénomenes que I'on cherche a étudier. Un autre aspect est a prendre
en compte pour modéliser des structures quantiques. Cet aspect est le nombre de parametres
d’entrée nécessaires. En effet la recherche sur les nanostructures étant récente, les différents
parametres physiques nécessaires au calcul doivent étre trouvés dans la littérature. Les valeurs
de ces parametres différent suivant les sources et I'on essaiera de s’affranchir au maximum de
ces différences en limitant le nombre de parameétres utilisés.

Selon les lois de la mécanique quantique, les électrons se -
trouvent dans des configurations statistiquement définies /7
dont I'énergie et la distribution spatiale sont fixées. Sur la
figure 2.6, les électron ont autant de probabilité de se trou-
ver de part et d’autre du centre de charge (en rouge). Un
électron peut changer de configuration en absorbant ou
en émettant un quanta d’énergie. L’énergie de I'électron
est associée a 'orbitale qu'’il occupe. L'énergie d’un niveau
électronique est souvent définie comme étant la somme
des électrons se trouvant dans la méme configuration
en négligeant leurs interactions. La représentation exacte
d’un systeme réel comportant énormément d’électrons né-
cessi.te de Prendre un compte un nombre i.ncalculable de tions électroniques. Un &lectron
configurations électroniques couplées. Plusieurs méthodes (bleu) peut changer d’état en
d’approximation numériques, plus ou moins complexes, se absorbant ou en émettant un
sont alors développées [26]. quanta d’énergie.

N\,
\
.

Figure 2.6 - Représentation
des deux premiéres configura-

Les différence de charges entre les nuages électroniques et les noyaux des atomes (fig. 2.7a)
créent un potentiel. Toutes les méthodes de calculs électroniques dans des solides cristallins
partent de I'approximation des ondes de Bloch qui décrit la formation d’orbitales dans des
systemes périodiques multi-électrons (fig 2.7b)). La périodicité des potentiels induit un couplage
des ondes jusqu’a obtenir une onde dite “de Bloch”. L’approximation de la fonction enveloppe
permet de décrire les ondes se propageant dans le matériau de potentiel moyen. Le déplacement
des électrons dans des puits de potentiel (fig. 2.7a) peut se faire par effet tunnel si sa probabilité
de présence dans le puits suivant n’est pas nulle. Il peut également se déplacer par saut successif
sur les sites atomiques par activation thermique. Deux électrons sur un méme niveau électronique
peuvent également échanger leur place.

La rapidité et la précision du calcul dépendent de la technique utilisée [26]. Plus on considere
d’effets différents et plus on prend en compte les interactions entre ces effets et plus la précision
et le temps de calcul de la méthode augmentent. L’ajout de corrections et la prise en compte
d’interactions supplémentaires augmentent la complexité et le nombre de parametres nécessaires.
Différentes méthodes numériques sont utilisées pour des études variées suivant les phénomeénes
physiques et les tailles de structures considérés. On regroupe les trois grandes familles de calculs
pouvant étre adaptés pour calculer la structure électronique confinée dans le tableau 2.1. On
note pour chacune la limite de taille, une estimation du nombre de parametres, des méthodes
particulieres ainsi que les types d’application ou elles sont le plus utilisées.

Les méthodes les plus simples dérivent de la relation de dispersion de I'équation 2.2, également
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Figure 2.7 — Profils de charge et de potentiel d'un solide cristallin (a). Les différents mécanismes de
transport des charges sont également représentés. Le théoreme de Bloch permet de décrire I'état d'une
charge dans le solide (b). Cette représentation, développée a l'origine pour les solides cristallins, peut
également étre considérée pour d’autres matériaux telles que les polymeéres organiques par exemple
(les fonctions enveloppes formant des orbitales moléculaires).

appelée modele de “particule-dans-une- boite” (PIB). Ces modeéles tels que les modeles de masse
effective (EMA) [27] ou les méthodes de matrices de transfert quantique (QTMM) [28] sont
rapides et décrivent la déviation générale par rapport au cas classique. Elles sont utilisables pour
des structures de taille allant de la dizaine de nanometres jusqu’a plusieurs micrometres. Ces
méthodes sont donc largement utilisées pour tenir compte d’effets quantiques dans le domaine
de I'électronique dont les composants sont typiquement de cette taille.

Des approches plus précises tiennent compte des différentes interactions avec la bande d’énergie
considérée. Ces approches multibandes telles que la méthode “tight-binding” [29] ou la méthode
k-p [30] sont les méthodes de prédilection pour évaluer les propriétés de structures de taille de
quelques nanometres a plusieurs centaines de nanometres. Ces méthodes sont de complexité
moyenne et proposent plusieurs niveaux de précisions suivant le nombre de bandes considéré.
L’inconvénient de ces méthodes pour 'approche recherchée dans cette thése est que la complexité
(et donc le temps de calcul) et le nombre de parameétres nécessaires augmentent trés rapidement
avec le nombre de bandes considéré. Il est important de noter que 'EMA est un cas particulier
de la méthode k-p correspondant au calcul ne prenant qu'une seule bande en compte.

Les approches les plus précises sont des méthodes atomistiques et des simulations ab-initio.
Les approches telles que les méthodes pseudopotentielles [31] (SEPM) ou les calculs issus de
la théorie des fonctions de densité (DFT) [32] sont exactes mais leur complexité oblige a ne
considérer que des amas atomiques de tres petites dimensions (milliers d’atomes) a cause de
limitation matérielles (utilisation de serveurs de calcul trés puissants) et temporelles. On laisse
de c6té ces méthodes qui ne sont pas adaptées a la problématique de I’étude.

Dans ce travail, on cherche a évaluer de maniere précise les propriétés électroniques avec une
méthode. La méthode doit étre rapide pour servir de premier élément pour déterminer d’autres
propriétés. La résolution de '’équation de Schrodinger peut se faire de maniere analytique (ab-
initio ou structures simplifiés), mais la résolution de structures complexes et/ou de grandes
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Famille Précision complex‘lte Méthodes  Applications
(nb. parameétres)
masse effective 10 - >100 nm - EMA - QTMM elect.r 1ques
optiques

multibandes 1-100nm + KP - TB electro,n.1ques

magnétiques

atom.l sFu.:lue 0.1 - 50 nm ++ SEPM - DFT  moléculaires
ab-initio

TABLE 2.1 — Tableau regroupant les caractéristiques des différents calculs numériques considérés.

dimensions nécessite une approximation numérique. On choisit d’utiliser une approche basée
sur 'approximation de la masse effective (EMA) et de corriger les déviations en incluant des
corrections pour augmenter la précision.

2.3 Propriétés électroniques des nanostructures quantiques

On calcule les niveaux d’énergies et les fonctions d’ondes, solutions de I'équation de Schrodinger
indépendante du temps associée a une charge unique (électron ou trou) dans une structure de
dimensions données. Pour résoudre I’équation nous utilisons une méthode balistique a laquelle
nous incluons une correction sur la masse effective pour tenir compte de la non-parabolicité
des bandes étudiées. Les parametres d’entrées sont les dimensions de la structure, les masses
effectives des charges, les décalages de bandes et les énergies de bande interdite des différents
matériaux présents. Les parametres matériaux sont extraits de la littérature et proviennent
d’études analytiques et expérimentales.

On détaille premierement 'approximation de la masse effective en indiquant d’ou1 proviennent
les déviations qui limitent la validité de cette méthode pour les structures de petites tailles. On
présente ensuite la formulation de la méthode de résolution développée au cours de la thése
avant de proposer une correction a appliquer sur la masse effective pour augmenter la précision
de la méthode. On abordera enfin des considérations diélectriques pour déterminer I'énergie de
liaison des excitons.

2.3.1 Approximation par la masse effective, généralités et limites

Pour décrire I'état d’'un systéme quantique, 'équation de Schrodinger utilise la formule d’Hamil-
ton [33] qui énonce que I'énergie d’'un systéme est la somme de ses composantes cinétique et
potentielle. L’état considéré peut donc étre décrit par un Hamiltonien H qui donne les caractéris-
tiques énergétiques de la configuration considérée. Classiquement on écrit :

(2.5) E=T+V=H

T - opérateur cinétique [ eV ]
V - opérateur potentiel [ eV ]
H - Hamiltonien du systéme [ eV ]
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A l’échelle nanométrique, I'énergie cinétique de la charge est impactée par les interactions avec
les autres charges a I'intérieur du solide. L’approximation de la masse effective permet de prendre
en compte ces interactions directement dans le terme de masse de 'opérateur cinétique. Cela
permet de transformer le probleme de type corps-multiples en une étude sur un seul corps avec
une masse effective m*. On remplace le terme cinétique par la relation analytique de dispersion
qui décrit les niveaux électroniques disponibles pour la charge dans le solide.

p2

2m*

(2.6) H= +V

p - moment cinétique, opérateur de limpulsion [ kg.m.s™! ]
m”* - masse effective [ mq ]
V - opérateur du potentiel [ ¢V ]

Cette équation représente la dispersion énergétique comme une parabole, la masse effective de la
charge est fixe et dépend du rayon de courbure de cette parabole. La courbure de la parabole est
exprimée dans la dérivée seconde. Une courbure élevée conduit a une large valeur de la dérivée
soit une grande masse effective et inversement.

Mais les structures de bandes ne sont pas des paraboles parfaites et 'approximation de la masse
effective n’est valide que pour un petit domaine énergétique pres des bords de bandes. Ce qui fait
que le modele EMA sera imprécis pour des énergies élevées, qui sont de plus en plus inexactes
a mesure que I'énergie considérée s’éloigne du bord de bande. La non-parabolicité des bandes
est la principale source d’erreur du modeéle et nous chercherons a rectifier cette limitation par la
suite. La deuxieme grande source d’erreur provient des parameétres matériaux utilisés.

Cela rend donc difficile I'évaluation des structures de petites tailles du fait de ’augmentation de
I'énergie par effet de confinement. L’autre cas limite de résolution avec les méthodes EMA sont
les matériaux de petits gaps pour lesquels les énergies des photons considérés vont conduire a
exciter des électrons loin des bords de bande [34]. On peut corriger cet effet afin d’améliorer
la précision de la méthode en augmentant la masse effective (i.e. le rayon de courbure) avec
I'énergie considérée.

Par souci de clarté, on représente schématiquement ces différents aspects sur la figure 2.8. Pour
comparaison, on reporte également la forme des calculs avec la méthode k-p multi-bandes ainsi
que celle des méthodes exactes ab-inito. La précision de la méthode k-p dépend du nombre de
bandes utilisées. La prise en compte des interactions inter-bandes change le rayon de courbure
pour se rapprocher de la structure de bande réelle. Les méthodes ab-initio donnent des résultats
trés proches des structures mesurées expérimentalement. Le rayon de courbure de la bande de
conduction est choisi plus petit que celui de la bande de valence, ce qui indique que la masse
effective de I’électron de conduction est moins élevée que celle de I'électron de valence. Cela
s’explique par le fait que les électrons de valence, plus liés, interagissent plus fortement entre
eux. Pour mener une étude la plus compleéte possible, on doit également considérer deux autres
bandes (et leurs interactions). Ces bandes sont la bande des trous lourds et celle des trous 1égers.
Il existe un troisieme type de bande appelé bande de split-off qui est due a des interactions
spin-orbite. Comme on ne s’occupe pas des effets magnétiques, on ne considére pas cette bande
dans nos calculs.

2.3.2 Méthode balistique de résolution de ’équation de Schrodinger

La résolution numérique de I'équation de Schrédinger selon 'approximation de la masse effec-
tive est un modeéle une-bande. L’approche la plus utilisée est la résolution par différence finie
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Figure 2.8 — Principe et limitation de 'approximation par la masse effective ainsi que comparaison
avec des méthodes multi-bandes et analytiques

qui se traduit par un probleme de matrice tridiagonale [35] ou un probléme de conditions aux
limites [36]. Les problemes de conditions aux limites permettent I'utilisation de méthodes ba-
listiques qui demandent moins de temps de calcul que la résolution des matrices tridiagonales
[37]. Contrairement a des domaines tels que la chimie quantique, les méthodes balistiques sont
rarement utilisées en physique des semiconducteurs [38].

L’équation de Schrodinger est la transposition en mécanique quantique de la formule d’Hamil-
ton [33] qui énonce que I'énergie d’'un systéme est la somme de ses composantes cinétique et
potentielle. Elle permet de décrire I'évolution d’un systéme quantique au cours du temps selon
I'égalité :

L0
(2.7) —ihp = Hy

1 - vecteur propre [ - ]
H - Hamiltonien [ eV ]

1 est le vecteur propre représentant I'état du systeme et H est 'Hamiltonien correspondant a
I’énergie appliquée au systéme a un instant t. On cherche a retrouver par le calcul les proprié-
tés intrinseques de nanostructures de différents matériaux. On considére donc un systéme a
’équilibre dont les propriétés ne varient pas dans le temps. L’hamiltonien se simplifie car I'éner-
gie de la structure ne varie pas (¢ est fixé). On cherche donc des états stationnaires. Ainsi on
peut réécrire 'équation de Schrodinger sous sa forme générale, indépendamment du temps. La
deuxiéme simplification que I'on fait alors est de considérer le cas d’'un systéme isolé de masse m*.
I’'Hamiltonien qui représentait la somme des contributions des énergies cinétiques et potentiels
de chacun des composants du systeme devient :
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(2.8) Hy =E¢ =Ty 4+ Vo
1 - vecteur propre [ - ]
E - énergie propre [ eV ]
T - opérateur cinétique [ eV ]
V - opérateur potentiel [ eV ]

Il est important de noter que tous les observables physiques peuvent étre représentés par des
opérateurs Hermitiens linéaires [39]. On rappelle que 'opérateur de I’énergie cinétique défini
dans 1’équation 2.6 contient I'opérateur de 'impulsion. En mécanique classique, la quantité
de mouvement vaut p = mv pour un systéme de masse constante. En mécanique quantique
cet opérateur vaut p = —ihV. L’'opérateur de I’énergie potentielle est simplement le potentiel
appliqué au systéme a une position donnée. Les deux opérateurs sont donc

2

(2.9) T=-— .

Qm*v2 et V=V()

m”* - masse de la particule [ mg ]
V - gradient appliqué sur la position [ - ]

Finalement en regroupant les équations 2.8 et 2.9 on obtient la formulation générale de I'’équation
de Schrodinger pour le cas d'une masse constante par différence finie.

2

(2.10) — —— V(1) + V(0)eb(r) = Egp(r)

2m*

m™ - masse effective de la particule dans la zone confinée [ mg ]
V. - gradient appliqué sur la positionr [ - ]

9 (r) - valeur de la fonction d’onde [ - ]

V(r) - potentiel appliqué [ eV ]

E - énergie de I'état stationnaire [ eV ]

Cette formulation convient dans le cas de structures homogénes isolées (i.e. confinées par un
potentiel infini qui empéche les fonctions d’ondes de s’étendre hors de la structure). Pour évaluer
des structures hétérogenes, il faut reformuler 'opérateur cinétique pour tenir compte d’une masse
effective variable selon la position : m* — m*(r). Une attention particuliere doit étre portée
sur le fait que l'ordre dans lequel 'opérateur d'impulsion p s’applique sur le vecteur propre
1) n’apparait pas de facon explicite. Pour le retrouver on utilise les propriétés des opérateurs
Hermitiens qui énoncent qu’ils sont égaux a leurs conjugués T = T et que le conjugué dun
produit d’opérateurs Hermitiens est donné par (AB)T = BYA'. Ainsi la forme générale de T
s’écrit [40] :

(2.11) T = m“pm’pm® avec 2a+ 8= -1

m - masse de la particule [ mg ]
p - moment cinétique [kg.rn.s_1 1

Il a été prouvé [41] [42] que la formulation la plus stable numériquement est obtenue pour
a =0 et § = —1. L’équation de Schrédinger utilisée pour une masse variable est donc :

52



2.3. Propriétés électroniques des nanostructures quantiques

h?_ 1
B Evm*(r)

Vip(r) + V(1) (r) = E(r)

m*(r) - masse effective de la particule dépendante de la position r [ mgq ]
\Y - gradient appliqué sur la positionr [ - ]

9(r) - valeur de la fonction d’onde [ - ]

V(r) - potentiel appliqué [ eV ]

E - énergie de I’état stationnaire [ eV ]

La formulation Hermitienne impose des conditions de continuité aux interfaces. Pour pouvoir
résoudre des hétérostructures on utilise les conditions aux frontiéres de BenDaniel-Duke [43]
qui garantissent la continuité des masses aux interfaces. Pour une masse variable avec V(%V)
qui préserve la nature Hermitienne de ’'Hamiltonien, cette condition s’écrit :

1 du,
mj dr

1 dy,
- "~ mg dr

(2.13)

r+

m - masse effective de la particule dépendante de la position r [ mg ]
1y - valeur de la fonction d’onde du niveau considéré [ - ]

Maintenant que I'on a les formulations générales de départ, il faut ensuite les développer spéci-
figuement aux types de structures que I'on souhaite étudier. Afin d’obtenir une méthode rapide
facilement applicable aux puits, fils et boites quantiques, on exprime le gradient selon la position
en coordonnées cylindriques et sphériques pour profiter de la symétrie des structures.

On exprime la fonction balistique selon 'approximation de la masse effective de la fonction enve-
loppe de la fonction d’onde. Dans un systeme de coordonnées sphériques, la fonction enveloppe
peut étre décomposée en une partie radiale et une partie angulaire.

(2]—4) ¢n]m(ra 07 ¢) = Rnl(r)Ylnl(9> Qb)

tn1m - fonction enveloppe de la fonction d’onde pour les nombres quantiques n, m et 1 [ - ]
R, - partie radiale de la fonction enveloppe [ - ]
Yim - partie angulaire de la fonction enveloppe [ - ]

La partie radiale R, (r) correspond a la fonction enveloppe pour les nombres quantiques n
(principal) et 1 (orbital) et est indépendante du magnétisme (nombre quantique m) La partie
angulaire Yy,,(0, ¢) est 'harmonique sphérique correspondant aux nombres quantiques 1 et
m. Elle est indépendante de la position mais influencée par le magnétisme. On néglige cette
composante qui pourra étre appliquée aux fonctions d’onde pour les visualiser en 3D et I'on
utilise 1,1(r) = Ry (r) pour les calculs.

Cela simplifie les calculs en les rendant unidimensionnels et nous permet d’obtenir les niveaux
d’énergies dans les puits quantiques, les fils quantiques de section circulaire et les boites quan-
tiques sphériques qui nous intéressent pour les cellules solaires hybrides. La résolution d’autres
géométries nécessite le calcul complet sur tout le volume considéré, des corrections sur des vo-
lumes simplifiés (exemple : QDs de formes oblates en appliquant une correction du premier
ordre sur une boite sphérique de volume équivalent [44]) ou des développements linéaires des
solutions 1D (exemple : boites cubiques ou parallélépipédiques [45]). Ce dernier aspect n’a pas
été développé dans la these.

Pour connaitre I'état d’'un électron dans un systeme quantique on résout '’équation de Schrodinger
indépendante du temps par différence finie. Les deux types de problemes a résoudre que I'on
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obtient par différence finie sont des problemes de valeurs propres de matrices tridiagonales et
des problemes de valeurs aux limites. Nous avons choisi de résoudre cette derniere catégorie avec
une méthode balistique extraite du livre de Harrison [46]. On s’appuie sur les différentes formes
du gradient pour développer ’équation par différence finie et obtenir une fonction itérative que
I'on peut utiliser dans la méthode de résolution balistique.

La solution de cette équation pour des états stationnaires implique d’avoir des fonctions d’onde
qui satisfont des conditions aux limites qui font que les fonction d’ondes et leurs dérivées s’an-
nulent a I'infini.

iy 1(£00)

(2.15) Yni(£00) =0 et =

—0

1y 1(r) - fonction enveloppe de la fonction d’onde [ - ]
r - position [ nm ]

En pratique les infinies des conditions aux limites correspondent aux limites du domaine de calcul
(infinies effectives). Comme E, | est une inconnue de I'équation de Schrédinger, une fonction
d’onde dépendante de r et de E,, | existe, méme si elle ne tend pas vers 0 aux infinies (états non
stationnaires). On peut donc approximer les solutions de ¢y, 1(r, E, }) en incrémentant E, ; pour
chercher a satisfaire les conditions aux limites sur ¢, |. C’est le principe de la méthode balistique
et la recherche des solutions pour ¥, j(c0,E, 1) = 0 peut étre implémentée en utilisant des
méthodes numériques d’approximation des racines d'une fonction réelle. On affine une premiere
estimation de la solution par la méthode du point médian et on recherche 'annulation de la
fonction en fin de domaine de calcul par la méthode de Newton-Raphson.

La figure 2.9 présente le déroulement du calcul. On incrémente I'énergie et la fonction enveloppe
diverge successivement de —oco a +o0o. Au fur et a mesure des itérations, les derniers points
du calcul se rapprochent des valeurs des conditions aux limites. Quand elle atteint un écart
raisonnable, on utilise la méthode de Newton-Raphson pour converger vers la valeur approchée
(a la précision souhaitée) de I'énergie pour laquelle la fonction d’onde va tendre vers zéro. Une
fois la solution du niveau d’énergie trouvée on peut fixer la variable E,, ; et recalculer vy, (1, Ey, ;)
pour avoir la fonction d’'onde du niveau d’énergie considéré.

+ dE + dE

3

Figure 2.9 — Fonctionnement de la méthode : représentation schématique des trois derniéres étapes
du calcul sur le premier niveau +9 ;1 dans un puits quantique fini, les zones bleues sont les barrieres.

Les fonctions d’onde obtenues par cette méthode ne sont pas normalisées il faut donc accomplir
la transformation suivante pour pouvoir les comparer :
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wrl,l(r)
VI om0 ()

(2.16) Y1 (r) —

1y 1(r) - fonction enveloppe de la fonction d’onde [ - ]
r - position [ nm ]

Les représentations par différence finie adaptées pour la méthode balistique des différentes for-
mulations dans le cas d'une masse constante (puits, fils et boites respectivement) sont obtenues
par développement de I’équation 2.10 :

(2.17) Y(r +dr) = Q}injdr%\/(r) —E)+2| ¢(r) —(r — dr)

2r [2m* (dr/h)? (V(r) — E) + 2] ¢(x) + (—2r + dr)y(r — dr)
2r +dr

(2.18) Pr+dr) =

r [2m*(dr/B)2 (V(r) — E) + 2] 9(r) + (—1 + dr)i(r — dr)

(2.19) P(r+dr) = T

m* - masse effective de la particule dans la zone confinée [ mg ]
9 (r) - valeur de la fonction d’onde [ - ]

V(r) - potentiel appliqué [ eV ]

E - énergie de I'état stationnaire [ eV ]

La condition de départ correspondant a ¥, j(—oo) est le premier point de notre maillage et
donc doit étre nul. Un déplacement dr impose que %, (dr) ait une valeur finie non nulle dont
I'amplitude n’influe pas sur la valeur de I'énergie propre et peut donc étre choisie arbitrairement,
typiquement ¢, 1(0) = 0 et ¢, 1(dr) = 1. Les conditions initiales vont directement dépendre des
conditions aux limites qui s’appliquent a la forme de la fonction enveloppe de la fonction d’onde
et non a son positionnement en énergie qui sera celui de I'énergie du niveau correspondant. En
effet, si 'on multiplie une fonction d’onde 1) (vecteur propre de '’équation de Schrodinger) par
une constante, cela n’affecte pas la valeur propre (I’énergie E). Donc si le premier point du calcul
est fixé, le second point pourra prendre n’importe quelle valeur plus grande. Ainsi le deuxiéme
point est A x di) avec A arbitraire. Les autres points sont calculés par I'équation de la méthode
balistique. Ces conditions de départ O et 1 vont ainsi conditionner la limite de 'amplitude de
A x di ce qui va donner une certaine échelle a la fonction enveloppe de la fonction d’onde. Ces
conditions sont donc partiellement justifiées mathématiquement. Ces conditions de départ de
la méthode balistique de résolution de ’équation de Schrodinger sont générales. Dans le cas
de couches minces, elles peuvent étre appliquées a tous les profils de potentiels, symétriques
ou non, avec des barrieéres ou pas, et ce, pour des états symétriques, antisymétriques ou de
parité non définie. Pour les symétries cylindriques et sphériques on étudie des structures isolées
de type coeur-(multi)coquille(s). On simplifie le calcul en commencant a leur centre avec pour
conditions de départ v, 1(0) = 1 et ¢, (dr) = 1. Des tests de convergence permettent de s’assurer
pleinement de la validité de ces conditions.

Les différentes formulations de I'’équation balistique sont développées en annexe ??. Elles cor-
respondent aux calculs sur des (multi)puits quantiques, des nanofils de section circulaire et
des boites sphériques. Les nanofils et les QDs peuvent étre multicouches. De plus nous avons
reformulé les équations itératives utilisées avec la méthode de résolution balistique sous forme
d’un systéme d’équations couplées a la maniére de [47] afin d’apporter une convergence plus
rapide et une meilleure stabilité numérique. Nous avons observé une division par six du temps
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de calcul dans tous les cas de figure. Cette accélération résulte d'une réduction des opérations al-
gébriques a réaliser. En s’appuyant sur la simplification du calcul du changement de coordonnées,
on présente une formulation générale, applicable aux structures ayant N dimensions confinées.

Formulation générale de '’équation de Schrédinger pour une masse variable :

2 N
(2.20) S (mj(r) Lk ”) S o)+ Vi) = Bu()

Equation itérative par développement fini pour résoudre avec la méthode balistique :

2(dr)?

1 1
P(r +dr) = [ h2 <V(r) —Er m* (1 + dr/2) * m*(r — dr/2)> o

2.21
( ) 2r — m*(r — dr/2)(N — 1)dr J 2rm* (r + dr/2)
B 2rm*(r — dr/2) Y= r)] 2r + m*(r + dr/2)(N — 1)dr
Equations itératives couplées :
rdrm*(r) ~
+dr) = +
(2.22) v er) N D
~ r

P(r+dr) = 2 (V(r) =E)¢(r) + ()

m™(r) - masse effective de la particule dépendante de la position r [ mg ]
N - nombre de dimensions confinées [ 1,2,3 ]

1(r) - valeur de la fonction d’onde [ - ]

V(r) - potentiel appliqué [ eV ]

E - énergie de I'état stationnaire [ eV ]

) équation secondaire

Dans le cas d’'une structure quantique 2D, on néglige le potentiel centrifuge en fixant le nombre
quantique orbital 1 a zéro. Le moment angulaire total des particules relativistes représente les
forces exercées par les moments angulaire des spins et des orbitales de 'ensemble des particules.
Pour prendre en compte un moment angulaire non nul dans notre formulation on ajoute un
terme de potentiel centrifuge (eq. 2.23). Ce terme permet de prendre en compte les interactions
des orbitales circulaires et sphériques avec le potentiel.

h21(14 N —2)

(2.23) V(r) = V(r) + 2N (1)

1 - nombre quantique angulaire [ - ]
m™(r) - masse effective de la particule dépendante de la position r [ mg ]

On teste 'implémentation des différentes fonctions balistiques par rapport a la formulation
analytique de I'équation 2.3. Les parametres d’entrée du calcul sont représentés sur la figure
2.10a. On choisit un profil de potentiel fini (i.e. avec des barrieres) pour tester 'implémentation
de la méthode avec une masse variable. On vérifie notamment que la formulation de la masse
variable converge bien vers la solution analytique si 'on augmente la hauteur de la barriere ce
qui a pour effet de contraindre la fonction d’onde a I'intérieur de la zone confinée, ce qui se
rapproche du modele PIB.

Sur la figure 2.10b on peut voir que nous retrouvons les résultats analytiques des puits de
potentiel infini avec notre méthode balistique. Nous avons choisi une échelle inverse pour les
tailles afin d’exacerber les déviations sur les structures de petites tailles. Les écarts proviennent
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Figure 2.10 - Etude de la convergence de la méthode balistique sur un puits de potentiel infini. On
vérifie que notre implémentation (traits pleins) se rapproche de la solution anlytique (pointillés) pour
des potentiels élevés (ici AV = 10° V). Les différents types de structures confinées sont indiqués.
Les tailles vont de 20 nm a 1 nm.

des imprécisions numériques que ’on peut controler par les parametres du déroulement du calcul.
Ces parametres sont d’'une part la précision de la méthode de Newton-Raphson pour la recherche
des zéros de la condition aux limites et son critére d’arrét (fixé & 10712 eV) et d’autre part le
pas de I'incrémentation pour la recherche en énergie (dE = 1 meV) et la résolution spatiale du
profil de potentiel (i.e. le pas de calcul dr). Le controle sur ces parametres permet d’améliorer la
précision du calcul et ainsi la comparaison avec des résultats analytiques existants mais, comme
toujours, cela se fait au détriment du temps de calcul qui est a minimiser pour une utilisation
optimale.

Un autre type d’écart provient du fait que I'on fixe les conditions a gauche de la structure et que
I'on recherche la validation des conditions a droite. Cette asymétrie induit que le sens du calcul
ne va pas donner les mémes précisions. La formulation améliorée des équations couplées permet
également de réduire cette “déviation gauche- droite” [47].

Les frontiéres du calcul agissant comme des barrieres infinies, il est nécessaire que ces barrieres
soient assez éloignées pour ne pas affecter les énergies des charges confinées. Dans le cas simplifié
de barrieres infinies, cela ne pose pas de problémes car les fonctions d’ondes ne s’étendent pas en
dehors de la structure (i.e. les barrieres n’existent pas). Pourtant cette hypothese n’est pas valable
car les barrieres peuvent étre trés élevées (infinies effectives ex : 1000 eV) mais elles seront
toujours finies et une partie de la fonction d’onde s’y propagera. Lors du calcul avec barriéres
finies une attention doit étre portée a la taille des barrieres entourant la structure d’étude. De
trop petites frontiéres vont empécher la fonction enveloppe de la fonction d’'onde de converger
(perte de surface de recouvrement) et de trop grandes barriéres vont également faire diverger
la fonction enveloppe vers +oco ou —oo sur la frontiére d’arrivée du calcul. Cela arrive pour des
frontieres de trés grandes tailles sans changer 1’énergie. Ce cas n’est pas fréquent, il faut surtout
faire attention pour les petites tailles de frontieres qui touchent a la fois la fonction enveloppe
(pas de décroissance exponentielle en dehors de la structure) et les énergies (sur-confinement
par potentiel infini). Généralement une frontiére comprise entre 5 et 10 nm d’épaisseur suffit a
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rester dans la zone de convergence. Une vérification visuelle des formes des fonctions d’onde
permet de s’en assurer.

La résolution spatiale dr n’a que peu d’influence sur I'énergie du niveau stationnaire, il faut
néanmoins qu’elle permette de résoudre les croissance et décroissance de la fonction d’onde
dans le cas de structures couplées notamment. Généralement un pas de calcul dr = 0.01 nm
suffit pour obtenir une variation réguliére de la fonction enveloppe. Il faut toutefois noter qu’il
faut souvent augmenter la résolution spatiale dans le cas de structures périodiques couplées de
petites dimensions afin d’obtenir une forme correcte de la fonction d’onde.

La résolution énergétique dE de la recherche en énergie de la fonction balistique conditionne
la précision du calcul. Par défaut, on utilise dE = 1073 eV ce qui limite la précision au meV.
On peut augmenter la résolution énergétique dans le cas d’étude de couplage entre structures
confinées (résolution de I'effet Stark par exemple) ou pour étudier des bandes électroniques. On
note que, comme 'on pouvait s’y attendre, la résolution énergétique, de méme que la résolution
spatiale, impactent fortement le temps de calcul.

La formulation générale sous forme d’équations couplées est originale et parfaitement adaptée
au calcul rapide des niveaux électroniques dans les structures confinées. Cette méthode a fait
I'objet d’'une présentation a la conférence internationale SPIE Photonic West de San Diego [48]
ce qui a conduit a une publication [49]. On y présentait aussi 'amélioration apportée par une
correction sur la masse effective.

2.3.3 Correction de la non-parabolicité des bandes

Ce modele numérique simple donne des résultats comparables a ’expérience mais, comme
explicité précédemment, sous-entend que la structure de bande autour du point I' (k = 0)

. 2 _‘2 . 7 .
peut étre décrite par une parabole E;- ~ E¢ + % On peut affiner cette méthode en incluant
une correction sur la masse effective pour tenir compte du fait que les bandes étudiées ne sont
pas réellement paraboliques.

En effet plus on s’éloigne du minimum de bande (i.e. énergies de plus en plus hautes) moins
I'approximation parabolique est juste. On définit ainsi une masse effective non plus dépendante
uniquement de la position mais aussi de I'énergie. Il existe différentes corrections de nonparaboli-
cité, quelque unes faisant appel a I'énergie de Kane E;,. Apres en avoir testé plusieurs, nous avons
sélectionné une correction tirée du livre de Harrison [46] qui ne nécessite pas de parametres
supplémentaires. On modifie la masse selon :

2
m*(r)\“ Ep) — V(1)
2.24 m*(r) = m*(1,E, ) =m*(r) [1+ (1 - ’
(224) (1) = m* (5, By ) = m* (1) o) B
m™(r) - masse effective de la particule dépendante de la position r [ mg ]
E,) - énergie du niveaux considéré [ eV ]
V(r) - potentiel appliqué a la positionr [ eV ]
Eg(r) - gap de bulk du matériau a la positionr [ eV ]

Cette correction de la non-parabolicité permet d’améliorer la résolution de structures de tres
petites dimensions (moins de 5 nm de diametre) ou les niveaux sont trés confinés (hautes
énergies). La correction est également utile pour la résolution des matériaux de gaps étroit ou
dont la masse effective du trou est légére et les bandes moins paraboliques.

Une telle correction semble peu prise en compte par la communauté qui utilise soit des formula-
tions EMA plus simples, soit directement des méthodes multibandes. Pourtant cette correction
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permet de retrouver la précision de méthodes plus exigeantes telles que les méthodes k-p, tight-
binding ou pseudo-potentielles, comme on le montrera dans le chapitre 3. Nos calculs ont aussi
montré que 'amélioration apportée par cette correction est trés prononcée sur les niveaux excités.

2.3.4 Energie de liaison de I’exciton

Une autre propriété électronique importante pour la description des nanostructures est 'énergie
de liaison de I'exciton qui va décrire I'interaction électrostatique caractérisant la paire électron-
trou formée apres 'absorption d’'un photon. Avec le gap, le calcul de cette quantité permet de
connaitre la position de la photoluminescence, caractéristique des recombinaisons radiatives.
S’il y a plusieurs matériaux ou si le matériau présente des défauts ou contient des impuretés
on observera plusieurs pics de photoluminescence correspondant aux énergies propres de ces
constituants. Les défauts créent des niveaux intermédiaires dans le gap qui vont former des pieges
de recombinaisons (fig. 4.12). De plus, dans le cas de cellules hybrides, I’énergie de liaison est
également importante pour estimer 1’efficacité de la création de charges aux interfaces.

_ Exciton ;
Absorption Emission Défauts

Ec

Eb'e impureté

E défaut de type-n
g impureté surface
t -

Eo,h 4 Voo Y PP

EV O \\4 O

Figure 2.11 - Energie de liaison des excitons. Les phénoménes de recombinaisons radiatives
concernent les excitons ou les charges rencontrant un défaut.

Le mécanisme de création des excitons est représenté sur la figure 4.12. Une fois séparés I'électron
et son trou subissent une attraction Coulombienne qui a pour effet d’attirer entre eux les deux
niveaux et de décaler vers l'infrarouge la longueur d’onde d’émission lorsqu’ils se recombinent
radiativement. I'énergie nécessaire a la dissociation des excitons dépend de ’énergie de liaison.
Pour obtenir 'énergie de I'exciton il faut ainsi corriger 'énergie de gap effective pour tenir compte
de cette énergie de liaison Ey,.

(2.25) Ex = Eg + Ee + By, — By,

Eg - gapde bulk [ eV ]

Ee - énergie du premier niveau de I'électron [ eV ]
Ey - énergie du premier niveau du trou [ eV ]

E}, - énergie de liaison de I'exciton [ eV ]

On peut considérer I'énergie de liaison comme une simple attraction coulombienne entre deux
charges (eq. 2.26). Cet effet est un effet local qui diminue en 1/r? avec la distance. Pour les dis-
tances plus grandes, le mouvement des charges en réponse a un potentiel limite leur interaction.
L’atténuation du champ électrique n’est donc que local, on parle alors d’écrantage.
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q2
(2.26) Bo—_ 4
b dmereqr?
er(rp) - permittivité diélectrique dépendante en taille [ ¢ ]
o - rayon de la sphére de volume équivalent de la zone confinée [ nm ]

10,1(rh) - fonction d’onde du premier niveau du trou [ - ]
1o,1(re) - fonction d’onde du premier niveau de I'électron [ - ]

Il existe différentes facons de calculer plus rigoureusement ’énergie de liaison. L'une d’entre elles
est une méthode variationnelle qui décrit I'exciton sous la forme d’une particule hydrogénoide
dont la fonction enveloppe est un mélange des fonctions d’ondes des charges le composant et
d’un parameétre qui va décrire leur mouvement relatif. Cette méthode variationnelle, adaptée de
[46], est tres lente et ne correspond donc pas a nos besoins. On utilise une méthode dépendant
du recouvrement des orbitales considérées (les deux premiers niveaux) qui est décrite dans
[50] :

2 IO T
(2.27) B s Gy n)ndrn [ 42, (re)i2d
. = — Iy )Thdr re)redr
b 47’[’61«(1'0)60 0 0,1\*h/th%th 0 0,1\le/ltetle
er(rg) - permittivité diélectrique dépendante en taille [ ¢ ]
o - rayon de la sphére de volume équivalent de la zone confinée [ nm ]

10,1(rh) - fonction d’onde du premier niveau du trou [ - ]
10,1(re) - fonction d’onde du premier niveau de I'électron [ - ]

Le calcul de Ey, fait intervenir la permittivité effective ¢, de la structure comme parameétre. En
premiere approximation on peut utiliser la permittivité diélectrique statique e; du matériau.
La formulation ne nécessite alors que les fonctions d’ondes des charges comme parameétres
d’entrée. Ce type de formulation est intéressante dans le cas de multi-puits quantiques ou de
boites quantiques coeurs-(multi)coquilles pour lesquels il n’existe pas de solution semi-analytique
[51]. D’autres modeles prennent en compte une permittivité dépendante de la taille. Nous
avons d’implémenté la méthode de [50]. La dépendance en taille de la permittivité diélectrique,
originalement développée par Hanken en 1956, a ensuite été réadaptée spécifiquement aux QDs
en incluant une perturbation coulombienne [52].

11 [1 B 1] [1 _exp(—To/pe) + exp(—10/pn)
er(rg) €0 €0 €s 2
(2.28) . 1/2
aveC peh = |5 —
2me,thO

€so - permittivité diélectrique a fréquence infinie [ ¢ ]

€s - permittivité diélectrique statique [ ¢ ]

ro - rayon de la sphére de volume équivalent de la zone confinée [ nm ]

m;h - masse effective de la charge considérée [ mq ]

wr,o - fréquence du phonon optique longitudinal [ eV ]

La détermination de la permittivité effective des nanostructures est cruciale pour déterminer
la réponse optique, notamment I'absorption qui conditionne le rendement des cellules solaires.
On présente par la suite notre méthode de calcul de la permittivité effective dans les structures
quantiques.

Nous avons maintenant une méthode de calcul des niveaux électroniques pour les niveaux
concernant I'absorption et '’émission. On décrit ensuite nos modeles optiques qui dérivent de ces
résultats en utilisant les propriétés des transitions électroniques. Mais avant cela, il faut prendre
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en compte des notions thermodynamiques de statistiques sur les porteurs pour connaitre quels
sont les niveaux peuplés ainsi que la densité de charge associée.

2.4 Effets thermodynamiques, influence de la densité de charges

Chaque matériau va avoir une densité de charges propre correspondant a sa nature. La densité de
charge va avoir un effet électrostatique sur le potentiel électrique et conditionner la structure de
bande des hétérojonctions a I’équilibre thermodynamique. Le nombre de charges sur les niveaux
électroniques va aussi déterminer le poids associé aux transitions diélectriques entre ces derniers.

Dans cette section on rappelle la formulation de la densité de charges pour chacune des diffé-
rentes géométries. Nous nous en servons pour déterminer le niveau de Fermi et la population de
chaque niveau électronique a une certaine température. En associant les modeles des densités
de charges avec notre formulation de résolution électronique, on a les éléments pour obtenir un
modele de calcul des structures de bande quantiques a I’équilibre.

2.4.1 Densité de charges

La densité d’état (DOS) est le nombre d’états d’énergie donnée disponibles dans la premiére zone
de Brillouin (maille élémentaire du cristal). Plus généralement la densité d’état g(E)dE est le
nombre de charges dont I'énergie est comprise entre E et E + dE par unité de volume. La figure
2.12 représente la forme correspondante selon le nombre de dimensions confinées. On observe
comme on pouvait s’y attendre que le nombre d’états disponibles diminue lorsque I'on confine
les dimensions.

Les équations décrivant les densité d’états sur la figure 2.12 dérivent de la relation de dispersion
dans une bande parabolique. On connait maintenant la densité d’état disponibles. A ’équilibre
thermique il doit y avoir un nombre égal de charges de signe opposé pour garantir un courant
nul. On obtient la densité totale de charges p selon le nombre de chaque type de charge :

(2.29) p(r) = q(p(r) —n(r) — Na(r) + Nq(r))

p(r) - densité de trous [ cm ™3 ]

n(r) - densité d’électrons [ em 3]

N, - concentration en ions accepteurs [ cm
N4 - concentration en ions donneurs [ cm™3 ]

Les concentrations en ions résultent du dopage ou d’impuretés. Pour calculer la DOS il faut donc
déterminer les concentrations de charges sur un niveau déterminé. La concentration des charges
sur un niveau d’énergie donné est déterminée par le produit de la probabilité de présence a cette
énergie par la densité d’états disponibles. La probabilité de distribution est déterminée par la
fonction de Fermi-Dirac (eq. 2.30).

(2.30) (E)

Er - niveau de Fermi [ eV ]
T - température [ K]
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9(E)
o F1/? L\ 3/2
massif - 3D g(F) = # (223 ) E,—-FE
g
couche - 2D ’_,—li g(E) = Wm—i;a(Eg —FE)
E
9(E)
E—1/2 m* m*
a1 | M 9(B) = 22 [
*E
9(E)
boite - 0D x o(E) A g(E) =20(E, — E)
! :

Figure 2.12 — Forme de la densité d’états dans les structures quantiques et équations correspondantes.

La concentration totale d’électrons n dans la bande de conduction et de trous p dans la bande de
valence est donc :

(2.31) n= /00 f(E)g.(E)dE

Ev
(2.32) p= /O (1 - £(E))g, (E)dE

Ec,v - énergie du niveau de conduction et de valence respectivement [ eV ]

Bev - densité d’états dans la bande de conduction et de valence respectivement [ em™3 ]
f(E) - distribution de Fermi-Dirac [2.30]

A Téquilibre thermique, le niveau de Fermi est plat, on le fixe a 0 eV. On utilise ensuite '’équation
de Poisson qui dérive de la loi de Gauss [53] sous sa forme différentielle pour évaluer l'effet de
la densité locale des charges sur le potentiel électrique ¢ [54].

(2.33) Vo=

p - densité totale de charge (DOS) [em 3]

- permittivité diélectrique effective [ g ]

La contribution du potentiel électrostatique obtenu par résolution de '’équation de Poisson dé-
forme le niveau d’énergie considéré selon : E; = E; — q¢. On résout numériquement cette
équation par différence finie 1D en chaque point selon :
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Eip1+E_; d? p
2.34 Pt i e
( ) ! 2 2 €€

p - densité de charge (DOS) [ cm ™3 ]
€r - permittivité diélectrique effective [ g ]

Il faut calculer la densité locale des charges p pour chaque bande (i.e. p. = Ngy—net pg = p—Nj)
en résolvant ’équation de Poisson. Le potentiel électrostatique de ces charges a pour effet de
modifier la position du niveau considéré ce qui change la densité de charge correspondante.
Cette méthode numérique est donc auto-consistante. On représente le processus de calcul sur
la figure 3.16. En connaissant les valeurs des affinités électroniques, des gaps de bande et des
masses effectives des matériaux d’un systeme, on peut déterminer le diagramme de bande a
'équilibre thermique. On peut en vérifier 'implémentation par comparaison avec une solution
analytique sur une structure simple, telle que la jonction pn de la figure 1.3.

2.4.2 Méthode de résolution de Schrodinger-Poisson

On calcule I'énergie de Fermi pour une température donnée ce qui permet de déterminer quels
niveaux des bandes valence et de conduction sont peuplés par des charges. On commence par
calculer I'énergie de Fermi Ep et le nombre de charges de chaque niveau N; a 0 K puis on résout
I’équation 2.37 pour les déterminer a une température T.

Connaissant le nombre de charge N et en utilisant la densité d’états g, on calcule Ey et N; a 0 K.

_ Ni(0K) /g + 3

1

(2.35) Ep (0K)

N - nombre de charges [ cm—3 ]
g - densité d’états [ cm—3 ]
E; - énergie du niveau i considéré [ eV ]

(2.36) N;(0K) = g(7¢,v(0K))

g - densité d’états [ cm—3 ]
Ne,v - écart de conduction ou de valence avec Er(0K) [ eV ]

Pour d’autres températures on integre la distribution de Fermi-Dirac et I'on résout numériquement
I'équation 2.37. Le terme 7y vaut . = Ep — E; et )y, = E; — Ep selon que I'on considere un
niveau dans la bande de conduction ou de valence.

n n
_ L Tle,v
(2.37) N = gkgT § N; = gkgT § In <eXp (kBT + 1))
1

1

g - nombre de charge surfacique [ cm—2 ]
T - température [ K]
ne,v - écart de conduction ou de valence avec le niveau de Fermi Ep [ eV ]

On rappelle que 'on exprime la densité électronique comme la somme du nombre de charges
sur chacun des niveaux, multiplié par la probabilité de présence. D’'un point de vue quantique, la
probabilité de présence est la valeur absolue de la fonction d’onde au carré |¢);(r)|2. Nous utilisons
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les fonctions d’onde calculées avec la méthode présentée précédemment pour déterminer de
facon plus précise la densité locale de charges présentes sur chaque niveau.

(2:38) N = SN = 3ot (e (5 4 1) ) i)

ne,v - écart de conduction ou de valence avec le niveau de Fermi Eg [ eV ]
T - température [ K ]
1;(r) - fonction d’'onde dépendante de la position [ - ]

Le couplage de la résolution des équations de Poisson et de Schrodinger pour déterminer les
courbures de bande dues a la mise en contact de nanomatériaux hétérogenes est appelé méthode
de Poisson-Schrodinger. Les étapes de la résolution du calcul de Poisson et Poisson-Schrodinger
sont indiquées sur la figure 2.13.

profil de charge profil de charge
initial N(x) initial N(x)

Résolution de I'équation de Poisson
nouvelle valeur de E;j

calcul de la nouvelle densité de charge

Résolution de I'équation de Poisson
nouvelle valeur de E;j

Résolution de I'équation de Schrédinger

Ni(x) correspondante nouvelle valeur de Yj

calcul de la nouvelle densité de charge
Ni(x) correspondante

écart
entre la nouvelle valeur de N
et celle de I'étape précédente
satifaisant?

écart
entre la nouvelle valeur de N
et celle de I'étape précédente
satifaisant?

solution auto-consistante

solution auto-consistante

(a) Poisson (b) Poisson-Schrodinger

Figure 2.13 — Déroulement des méthode de résolution de Poisson et Poisson-Schrédinger
On peut calculer la position des bords de bandes des nanostructures avec la méthode balistique et
utiliser la méthode de Poisson-Schrodinger pour évaluer la structure de bande prenant en compte
des effets de charge lors du contact entre deux matériaux. On est donc en mesure d’optimiser

le comportement optoélectronique d’un dispositif. On peut également utiliser ces résultats pour
déterminer les propriétés optiques avec 'approximation des dipoles diélectriques.

2.5 Propriétés optiques des nanostructures

La détermination des propriétés optiques des nanostructure est importante pour les application
optoélectroniques, notamment I'indice de réfraction des structures quantiques dont ’évaluation

64



2.5. Propriétés optiques des nanostructures

n’est pas encore bien établie [55]. L'indice effectif (ou la permittivité effective, ces deux grandeurs
étant reliées) nous intéresse particulierement car il établit la vitesse de propagation des ondes
optiques dans un matériau. Dans le cas du photovoltaique, les propriétés optiques qui nous
intéressent sont la réflexion, la transmission et I'absorption (RTA). Comme explicité dans le
chapitre précédent, on cherche notamment a maximiser I'absorption sur le domaine du spectre
solaire. Pour déterminer la permittivité on utilise une approche électrostatique en considérant
les propriétés dipolaires des transitions entre niveaux électroniques.

On commence par décrire les propriétés des transitions que I'on utilise avant de décrire les formu-
lations utilisées pour déterminer I'absorption des nanostructures quantiques. Ces formulations
dérivent de la régle d’or de Fermi. On étudie ensuite les effets électrostatiques sur la permittivité
pour calculer la permittivité relative et donc I'indice de réfraction effectif de ces structures.

2.5.1 Propriétés des transitions électroniques

Une fois les niveaux d’énergies et les fonctions d’onde déterminés, on s’'intéresse aux mécanismes
de transition des charges entre les niveaux, notamment la probabilité et 'amplitude de transition
pour en dégager les propriétés optiques. Pour ce faire on calcule les éléments de calcul matriciel
des transitions dipolaires qui sont les intégrales de recouvrement des fonctions d’ondes pour en
déduire la force des oscillateurs représentant ces transitions. Le moment de transition dipolaire
entre un niveau initial i et final j s’écrit selon 'approximation du dip0le électrostatique [56].

(2.39) Mjj =< 45 (1) [r[¢hi(r) >= ;I/o P (r) x N 5 oy (r)dr

1;(r) - fonction enveloppe de 'onde du niveau de départ [ - ]

1);(r) - fonction enveloppe de 'onde du niveau d’arrivée [ - ]

N position dans une structure confinée dans N dimensions [ m ]

Ce moment de transition dipolaire ne dépend que des formes des fonctions enveloppes. Il de-
vient négligeable pour des niveaux de méme parité du fait de la symétrie des enveloppes. Ce
moment dipolaire est le méme selon que la transition s’effectue par excitation (absorption) ou
par désexcitation (thermalisation ou photoluminescence) : M;; = M;;. Le facteur 1/N apparait
du fait de I'intégration des harmoniques cylindriques et sphériques.

La définition du moment dipolaire va conduire a 'apparition de régles de sélection des transitions
(figure 2.14). En effet, si les formes des fonctions d’onde des niveaux de la transition sont
semblables, I'intégrale de recouvrement s’annule. Il n’y a donc pas de moment dipolaire ce qui
va conduire a 'annulation de la force de l'oscillateur associé : la transition ne participe donc
pas aux propriétés optiques. Cet effet apparait pour des transitions entre niveaux de méme
parité (transitions entre le premier et le troisiéme niveau d’'une bande par exemple). Mais si 'on
considére des structures dont le profil de potentiel n’est pas symétrique, les regles de sélection
ne sont plus valables.

On peut ensuite calculer la force de I'oscillateur associée a la transition. Traditionnellement la
force de l'oscillateur est définie par

2mgAE; 9
(2.40) fij =9 |M1J’ , fij = *fji
h
m; - masse effective du milieu confiné [ mg ]
AE;; - différence d’énergie entre les deux niveaux [ eV ]
M;; - moment dipolaire [ dr ] [2.39]
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Fonctions d'onde symétriques Fonction§ d"onde
(de méme parité) non symetriques
<Yilrlys >=0 < Yi|rlpe >7#0

Pas de moment dipolaire Un moment dipolaire existe

Figure 2.14 — Schématisation de la création d'un moment dipolaire résultant de l'intégrale de recou-
vrement des deux fonctions d’onde des niveaux de la transition. Le moment nul pour les niveaux de
méme parité est a 'origine des regles de sélection des propriétés optiques.

Cette formulation pour une masse effective constante est associée a la sommation de Thomas-
Kuhn (eq. 2.41) qui énonce que toutes les transitions d’un état initial vers une niveau de parité
différente s’additionnent pour donner N, le nombre de particules du systeme (ici 1 électron).

(2.41) d =N
j#i

f;; - force de l'oscillateur [ m ] [2.40]

Cette formulation ne convient que dans le cas d’une structure homogéne infinie car dans une
structure finie, la masse effective dépendante de la position induit que la fonction d’onde s’étend
hors de la zone de confinement. Cette formulation reste tout de méme correcte dans de nombreux
cas pour lesquels la particule est entierement comprise dans le coeur et donc on peut utiliser
m}. On reformule '’équation 2.40 pour prendre en compte la dépendance spatiale de la masse
effective [57].

2AE; | M |2
h? < | Loy >

m*(r)

(2.42) £ =

E¢ ; - énergie du niveau final et initial respectivement [ eV ]
M;; - moment dipolaire [ dr ]

1; - fonction enveloppe de 'onde du niveau initial [ - ]

m* - masse effective du niveau initial [ mg ]

La force de l'oscillateur est directement reliée a 'absorption. On simule ensuite le spectre d’ab-
sorption en partant de la régle d’or de Fermi qui donne les taux de transitions entre les différents
niveaux.

2.5.2 Regle d’or de Fermi et absorption

Nous avons maintenant tous les éléments pour simuler le spectre d’absorption des nanoparticules.
On s’appuie sur la regle d’or de Fermi qui donne la probabilité de transition entre deux états sous
I'action d’'une perturbation.
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27
(2.43) Iy = f‘MijFP
M;; - moment dipolaire [ nm ] [2.39]
p - densité de charge (DOS) [ cm ™3 ] [2.29]

Nous utilisons une formulation simplifiée de I'absorption, proche de celle utilisée par Sirtori et
al. [58]. Cette approche décrit I'atténuation de la lumiére d’une certaine fréquence arrivant a un
angle donné sur un matériau d’épaisseur L de permittivité ¢,.

)
(2.44) a(tie, B) = o x e s @)y <

¢ cos(6) erém))

w - fréquence de 'onde incidente [ Hz ]
6 - angle d’incidence a la normale [ ° ]
- permittivité diélectrique effective [ ¢q ]
- partie réelle de I'indice de réfraction effectif [ - ]

Cette approche nécessite de connaitre la permittivité effective et I'indice de réfraction effectif
dépendants de la fréquence incidente et n’utilise pas de résultats quantiques évoqués précé-
demment. Toutes les propriétés dipolaires caractérisant une transition sont comprises dans la
formulation de la permittivité ;. On utilise également la régle d’or de Fermi pour faire apparaitre
un terme de statistique des porteurs. Finalement, 'absorption en fonction du photon incident est
déterminée en sommant I'absorption effective de chacune des transitions [59].

167T AN:

(2.45) a(lw) = Y ajj(hw) = Y hw— 5 FS T TES 0 M 26 (AR — hw)
conf

w - fréquence de 'onde incidente [ Hz ]
ANj; - différence du nombre de charges des niveaux [ © ]
nr - indice de réfraction effectif [ - ]
Veont - Longueur, surface ou volume de confinement [ nm" ]
M;; - moment dipolaire [ nm ] [2.39]
d(AE;; — hw) - élargissement homogene [ eV ] [2.46]

La fonction §(AE;; — hw) va conditionner la forme du pic d’absorption sous la forme d’une
lorentzienne de largeur I" empiriquement fixée a 10 meV. Dans la réalité, la largeur d’'un pic
d’absorption va dépendre de la température qui a pour effet d’élargir les niveaux mais aussi de
la distribution en taille des QDs étudiés qui va fournir des niveaux différents.

l r
7 | (hw — AEji)Z + 12

(2.46) d(AE; — hw) =

AE;; - différence d’énergie entre les niveaux [ eV ]

w - fréquence de 'onde incidente [ Hz ]

r - élargissement [ eV ] [2.47]
0 - angle d’incidence a la normal [ ° ]

e - permittivité diélectrique effective [ ¢ ]

ny - partie réelle de I'indice de réfraction effectif [ - ]

On peut soit fixer 'élargissement I" a une valeur empirique de 10 meV, soit décrire un élargisse-
ment homogéne dont la largeur a mi-hauteur I" est conditionnée par le taux de relaxation.
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1 1
(2.47) I'=h <2TJ1 + T¢>

75 - temps de relaxation du niveau j vers le niveaui [ s ]
T, - temps de déphasage [ s ]

Pour évaluer de facon compléte I'absorption de la structure, il faut prendre en compte 'absorption
interbande entre les différentes bandes de valence (trous lourds, trous légers et split-off) et la
bande de conduction ainsi que les phénomenes d’absorption intrabandes a I'intérieur de chacune
des bandes. Dans ce manuscrit on étudie seulement la bande de conduction et celle de valence
des trous lourds qui sont les plus susceptibles de participer aux transitions optiques. On affinera
éventuellement cette démarche pour parfaire la compréhension des mécanismes d’absorption et
d’émission et la fidélité des comparaisons de spectres simulés et expérimentaux.

Ces formulations nécessitent I'introduction d’un indice de réfraction ou d’une constante de per-
mittivité diélectrique en parametre d’entrée. On peut utiliser les valeurs statiques de ces quantités
dans la deuxieme formulation de I'absorption (eq. 2.45). On utilise alors un profil de permittivité
que 'on moyenne par la fonction d’onde a la maniére de la masse dans ’équation 2.42. Mais
la modélisation précise des structures nécessite de connaitre la dépendance fréquentielle de ces
quantités. Pour s’affranchir de cette limitation, on détermine la permittivité effective en prenant
en compte les propriétés diélectriques des transitions.

2.5.3 Permittivité effective des structures confinées

Afin de poursuivre la modélisation des propriétés des structures quantiques nous présentons une
méthode pour déterminer la permittivité effective de telles structures. La permittivité diélectrique
et sa quantité complémentaire, la susceptibilité sont les grandeurs caractéristiques de la difficulté
de création d’'un champ électromagnétique dans un matériau. Cette quantité provient des inter-
actions électrostatiques des charges dans le matériaux. Chaque type d’interaction va perturber
différemment la permittivité. On présente la forme des composantes de la permittivité d'une
transition selon la nature de l'interaction sur la figure 2.15. Les différentes perturbations selon le
type d’interaction correspondent a des plages énergétiques différentes. Nous nous concentrons
sur les interactions électrostatiques de type électronique et atomique. Les relations reliant la
permittivité diélectrique a I'indice de réfraction sont également annotées.

ionique atomique électronique permittivité  indice de
@ t @ diélectrique  réfraction
w I . . l E=¢€¢ +€ n=n++1ik
+ o dipolaire s
[ +
TI) € =n2 k2 g =,/
w E" (A - - 2
6// — an kf — |€‘;6/

>
Energy ’Jmicro-ondesL‘ IR ’—\I/IS’J UV‘T

Figure 2.15 — Représentation schématique de la permittivité associée a une transition diélectrique en
fonction de I’énergie. On reporte également les types de phénomenes physiques activés par 'énergie
ainsi que les relations reliant la permittivité et 'indice de réfraction. (adaptée d’'une source wikimedia)

Comme énoncé précédemment, on peut utiliser la permittivité statique de bulk. On peut en-
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suite chercher a obtenir une permittivité moyenne par niveau électronique. Les interactions
diélectriques correspondant aux transitions électroniques perturbent le profil de permittivité. On
suppose que cela perturbe la conductivité locale ce qui affecte la susceptibilité. La permittivité
effective est donc obtenue en sommant les changements de permittivité de toutes les transitions.

er(hwp,; )2

1
(248) Er(hw ( Z Xl.]) Z Z hw hwlj) - 21’71Jhw

Xi; - susceptibilité diélectrique de la transition de i vers j [ cm—3 ]

w - fréquence de I'onde incidente [ Hz ]
wij - différence fréquentiel associée a la transition [ Hz ]
wp,ij - fréquence plasma de la transition la transition [ Hz ] [2.49]

~j - élargissement de la transition [ eV ]

La fréquence plasma est la fréquence de résonance des nuages électroniques des oscillateurs des
transitions. On ne considere pas les effets thermiques de mouvement des électrons, la fréquence
plasma est définie comme :

(2.49) Wi =

ANj; - différence du nombre de charges des niveaux [ °1
m* - masse effective [ mg ]

€r - permittivité effective [ ¢ ]

L’élargissement des transitions +;; diélectriques dépend principalement de I'agitation thermique.
Cette quantité sera donc propre aux niveaux constitutifs de la transition. Pour le moment nous
varions cette quantité pour nous rapprocher des résultats expérimentaux. Nous avons observé
que ~;; prenaient des valeurs comprisent entre 1 meV et 5 meV.

La différence de charge entre les niveaux entraine une polarisation de la transition. Cela induit
un champ inverse de dépolarisation qui affectent les fréquences de résonance. On ajoute une dé-
polarisation en ajoutant les décalages dus aux fréquences plasma des transitions sur la fréquence

de transition : wj; = /w + wpﬂj

Et finalement on prend en compte l'influence du champ électromagnétique induit par les dipoles
de toutes les transitions avec une méthode matricielle [60]. Cette méthode utilise la longueur
d’interaction entre les dipoles et le champ électrique pour déterminer une nouvelle valeur de la

fréquence plasma wy, j; = \/A(Njti)/(m*EﬁOLij)-

h2

2.50 Ly = —/——F+—
( ) ! QSijm*hwij

3

ANj; - différence du nombre de charges des niveaux [ °1

m* - masse effective [ mg ]

€r - permittivité effective [ ¢g ]

Le tenseur de longueur S;; introduit par Allen, Tsui et Vinter en 1976 est défini comme :
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2
1 [ K2 >/ dyy g\ 2
(2.51) Sij = 5 | —— S AR e
h w% 2m* 0 dr dr
ANj; - différence du nombre de charges des niveaux [ °1
m* - masse effective [ mg ]
€r - permittivité effective [ ¢g ]

Cette méthode permet de prendre en compte les couplages entre les transitions. En effet si
plusieurs transitions énergétiquement proches sont peuplées par des charges, les fréquences de
résonance plasma peuvent se coupler. L’efficacité de couplage dépend de la longueur d’interac-
tion avec le champ électromagnétique. Ainsi une transition peut capter les moments dipolaires
avoisinants et 'on peut observer une transition exaltée au détriment des autres sur un spectre
d’absorption [61].

On utilise les permittivités effectives calculées pour modéliser 'absorption. On a choisi un modele
sur lequel on apporte des corrections pour tenir compte des effets de dépolarisation qui décalent
la fréquence des transitions et des effets de couplage diélectrique des transitions multiples. Dans
le cas des boites quantiques qui nous intéressent dans les applications photovoltaiques, il est
intéressant de comparer les permittivités avec celle de ’équation 2.28.

Conclusion

Apreés avoir introduit les notions concernant les nanostructures, nous avons étudié les notions de
confinement quantique. Cet effet dépendant de la taille change les propriétés électroniques des
matériaux. C’est particulierement intéressant pour des applications optoélectroniques car cela
permet de profiter de propriétés uniques et d’atteindre des conditions particulieres inexistantes
dans les matériaux massifs. Nous avons implémenté des modeles numériques pour étudier les
propriétés fondamentales des nanostructures quantiques. On s’intéresse notamment aux modifi-
cations de la structure électronique, de la densité de charges et de la permittivité effective.

Pour calculer les niveaux d’énergies dans les structures confinées nous sommes partis d'un modele
balistique [46] selon 'approximation de la masse effective (EMA). Nous avons ensuite développé
cette approche aux cas de nanofils de section circulaire et de boites quantiques sphériques [49].
Pour accélérer encore le calcul, nous avons ensuite reformulé I'équation itérative en un systéeme
de deux équations couplées [47]. Nous avons remarqué qu’il faut apporter une correction pour
résoudre des structures de petites tailles ou de matériaux de gap étroit ou il est généralement
admis que I'approximation par la masse effective ne fonctionne pas. La correction sur la masse
effective proposée permet de retrouver la précision de méthodes plus exigeantes nécessitant un
temps de calcul plus long et un plus grand nombre de parametres d’entrée. On étudie ensuite
les statistiques sur les porteurs de charges pour déterminer la population de chaque niveau. La
densité de charge électronique induit des effets diélectriques qui modifient les états électroniques.
On utilise la méthode de Poisson-Schrodinger pour étudier la déformation de la structure élec-
tronique. On approxime enfin les transitions électroniques comme des dipoles diélectriques dont
les propriétés nous servent a calculer la permittivité effective et 'absorption dans les structures
quantiques.

Les codes numériques développés permettent ’étude a ’échelle nanométrique de semiconduc-
teurs variés. Tout au long de notre démarche nous avons privilégié les modeles simples et cherché
a limiter le nombre de paramétres. Ces calculs sont génériques et rapides pour pouvoir évaluer
de nombreux cas de figure dans une approche d’optimisation. Les avantages et les limites de
notre approche ont été mis en avant. Nous apportons des corrections pour dépasser les limita-
tions. Nous avons réalisé des tests validant I'implémentation des différents calculs. On peut ainsi
étudier l'effet du confinement sur les niveaux électroniques des boites quantiques sphériques.
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On dispose donc d’un outil pour trouver des associations de matériaux a utiliser pour fabriquer
des cellules hybrides organiques-inorganiques. Pour le moment ces calculs se font sur un profil
unidimensionnel ce qui limite les études sur I'état de la morphologie de la couche active. On
présente également une méthode pour estimer la permittivité effective de structures confinées,
sur la base de considérations thermodynamiques. On peut en déduire la réponse photovoltaique
d’un dispositif. Le chapitre suivant présente certaines études numériques qui sont chacune vali-
dée par comparaison avec de nombreux résultats (majoritairement expérimentaux) extraits de
publications.
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Chapitre 3

Etudes numeériques
sur les nanostructures quantiques

Dans ce chapitre nous utilisons les modeles numériques présentés dans le chapitre précédent. Ces
modeles ont été implémentées en Python. On a mis en place une base de données des parametres
de nombreux matériaux en HTML/Javascript. Le format de données JSON est utilisable a la fois
depuis Python et Javascript. On se sert des calculs et de la base de données pour choisir les
matériaux d’une cellule hybride par alignement de bande. On étudie ensuite les propriétés
optiques des nanostructures quantiques au travers de nombreux exemples.
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3.1 Etude du confinement des bords de bande de nanostructures
semiconductrices

L’ingénierie de bande est une approche communément utilisée pour étudier les composants
électroniques. La taille de ces composants devenant de plus en plus réduite, il faut considérer les
effets quantiques. Nous utilisons les approches présentées dans le chapitre précédent pour étudier
I'effet du confinement quantique sur les gaps de bande interdite de nanosphéres semiconductrices.
Nous validons nos calculs par comparaison avec de nombreuses valeurs expérimentales issues
de la littérature.

On aborde premierement des considérations concernant la collecte et le traitement des para-
metres matériaux nécessaires au déroulement des calculs. On présente ensuite un exemple
d’utilisation de la base de données en calculant I'effet du confinement dans les nanospheres
semiconductrices.

3.1.1 Base de données des parametres matériaux

On étudie les propriétés fondamentales de structures de matériaux différents. Bien que I'on se
soit efforcé de limiter le nombre de parametres d’entrée des modeles utilisés, il faut définir les
restants. Le calcul des variations dues aux effets de confinement nécessite de connaitre les masses
effectives m?; ; de chacune des bandes ainsi que la différence de potentiel AV}, entre la structure
et le milieu ambiant. Pour appliquer la correction sur la masse effective et positionner les niveaux
d’énergies entre eux et ainsi pouvoir étudier des hétérostructures nous devons également utiliser
les valeurs du gap de bande E; et de l'affinité électronique xa. Les calculs thermodynamiques
requierent les concentrations des porteurs n; et les calculs optiques utilisent de plus la permittivité
diélectrique . Tout nos calculs sont implémenté en Python, un language interprété proche de
Matlab, dans I'optique de pouvoir facilement étre compris, réappropriés et complétés.

On peut déterminer ces valeurs par mesures expérimentales. Traditionnellement, les masses
effectives m* sont mesurées par résonance cyclotron électronique mais on peut également les
mesurer par photoémission résolue en angle. Le gap de bande E; peut étre déterminé par pho-
toréflectance, par absorption ou par photoluminescence. Il existe d’autres facons de déterminer
Eg de maniere indirecte. La mobilité . et le nombre de porteurs libres n; sont mesurés avec la
résistivité p par effet Hall. La permittivité dépendante en fréquence ¢(hw) est obtenue de me-
sures ellipsométriques. Les valeurs des permittivités statiques ¢, et a fréquence infinie e, sont
les parametres du modéle de fit utilisé.

Comme nous ne pouvions pas mener toutes ces études expérimentales (sur de nombreux maté-
riaux), nous avons recherché les parametres a utiliser dans la littérature. Il existe de nombreuses
bases de données matériaux accessibles sur internet, la plus complete étant sans doute celle de
I'éditeur Springer appelée “SpringerMaterials”. Mais I'acces n’est pas gratuit et notre université
ne détenait pas de licence. Les bases de données gratuites sont souvent incomplétes et peu
contiennent les parametres qui nous intéressent. On peut toutefois citer les bases de données de
Pinstitut IOFFE 2 ainsi que celle de Derek W Palmer P. Ces bases de données matériaux concernent
seulement les propriétés des semiconducteurs. Pour sélectionner les matériaux d’une cellule so-
laire hybride nous avons également besoin de connaitre E, et également I'affinité électronique
x A des polymeres. Nous avons donc agrégé des valeurs issues de publications.

a. Base de données des propriétés des semiconducteurs de l'institut IOFFE
b. Base de données des propriétés des semiconducteurs de Derek W Palmer
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Les valeurs expérimentales trouvées différent selon les échantillons, les conditions de mesure et
la méthode de détermination. Nous avons rassemblé les valeurs trouvées au cours de la these
sous la forme d’une base de données. 11 fallait que la base de donnée soit a la fois consultable et
qu’elle puisse étre utilisée par les codes de calcul python. Aprés avoir essayé différents formats
(txt, SQL, HDF5, ...) nous nous sommes arrétés sur le format JSON. Ce format de fichier texte est
facilement utilisable, a la fois par les scripts python et par des fonctions javascript ce qui permet
de générer une page internet en HTML. Nous changerons pour du SQL ou du HDFS5 si le volume
de données devient trop important.

Pour que la base de données soit accessible par tous, nous avons créé un outil interactif sous
la forme d’'une page github dont on reporte une capture d’écran sur la figure 3.1. On peut
sélectionner un matériau depuis la barre de recherche afin d’afficher la moyenne des valeurs de
chacune des propriétés ainsi que la deviation standard correspondante. On peut ensuite, pour
chaque propriété, afficher un graphique avec les différentes valeurs. En cliquant sur une valeur
cela affiche la publication dont elle provient. Les données bibliographiques sont regroupées dans
un ficher bibtex. Les titres sont des liens hypertexte qui ouvrent la page du journal correspondante
dans un nouvel onglet.

Material Properties - Mozilla Firefox

Material Properties *

a francois-thierry.github.io, vel[a e 9 ¥ AP = Q

| cds |

Bulk Bandgap - Eg = 2.555 + 0.035 eV

Electron Effective Mass - mg = 0.195 £ 0.013 mg

Electron Effective Mass (m0)

Year of Publication

m,=018mg

Pellegrini, Giovanni and Mattei, Giovanni and Mazzoldi, Paolo
Finite depth square well model: Applicability and limitations
Journal of Applied Physics, 2005

Heavy-Hole Effective Mass - mpp = 0.615 £ 0.12 mg
Electronic Affinity - chia = -4.545  0.346 eV

Static Dielectric Permittivity - epss = 9.04 £ 1.075 epsg

Infinite Frequency Dielectric Permittivity - epsijns = 5.23  NaN epsg

https://dx.doi.org/10.1063/1.1868875

Figure 3.1 — Capture d’écran de la base de donnée interactive. Cette base de donnée est accessible a
I'adresse : https://francois-thierry.github.io/material-properties/

Le design est épuré pour une plus grande ergonomie. L’objectif a long terme est de créer des
outils qui puissent permettre le développement collaboratif de cette base de données. Cette
démarche a aussi été suivie pour utiliser les valeurs des indices de réfraction selon la longueurs
d’onde de la base de données “Refractivelndex.info” ¢ et pour compiler les valeurs des résultats
expérimentaux issues de la littérature que nous utilisons tout au long de ce chapitre. Notamment
la collecte de nombreux résultats de mesures expérimentales de la valeur du gap de bande et de
la position des niveaux de conduction et de valence permettent la validation de notre méthode
de calcul des propriétés électroniques.

c. Base de données des indices de réfractions: refractiveindex.info
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3.1.2 Etude des bords de bande de nanosphéres semiconductrices confinées

La premiére étude de ce chapitre concerne la méthode de détermination des niveaux élec-
troniques dans les structures confinées. On teste la méthode balistique en évaluant I'effet du
confinement sur les bords de bandes de boites quantiques semiconductrices sphériques. On se
sert des résultats pour déterminer quels matériaux et tailles seraient adaptés pour réaliser une
cellule solaire hybride avec un polymeére organique.

On calcule premiérement le gap de bande des matériaux de la base de données afin d’évaluer les
limites de la méthode. On compare ces calculs a de nombreuses valeurs expérimentales issues de
la littérature. Les résultats pour les matériaux pour lesquels on a rassemblé des valeurs de gaps
effectifs sont représentés sur la figure 3.2.

La valeur du gap effectif des nanoparticules est souvent évalué par la communauté photovoltaique
selon 'équation de Brus [1] qui reprend le modéle de la particule dans une boite (PIB) en
rajoutant un terme correspondant a une interaction électrostatique.

n?r?  1.786¢% 1
QMRQ dmegeg R

(3.1 Eg(R) = Eg +

u - masse effective réduite [ mq ] 2.4
R - rayon de la sphere de volume équivalent de la nanoparticule [ nm ]
€s - permittivité diélectrique statique [ €q ]

Kayanuma [2] a ensuite affiné cette approximation empirique en rajoutant un terme dépendant
de I'énergie de Rydberg effective —0.248Ry*

q2
(3.2) Ry* —
2esegag
€s - permittivité diélectrique statique [ € ]
ag - rayon de Bohr de la nanostructure [ nm ] 2.1

On considere la valeur du gap selon 'approximation de Brus pour montrer ’amélioration de la
précision de notre méthode et également avoir une indication supplémentaire de la validité des
parametres matériaux.

Le gap de bande est défini comme la somme des deux premiers niveaux d’énergie. Il n’y aura
donc que peu d’effets de nonparabolicité (écarts entre courbes noires pleines et pointillés). On
observe sur la figure 3.2 que la variation du gap en fonction du diametre des nanospheres est
retrouvée et que 'on obtient une meilleure précision que I'équation de Brus (eq. 3.1). Cela
permet de résoudre le probleme pour de plus petites structures.

Nous avons approximé les résultats expérimentaux avec une courbe d’équation [3] :

1

(3.3) ED)=E4+ —/————
(D) aD2+bD+c

D - Diametre de la nanosphere [ nm ]

Cette équation permet de décrire le caractere non-parabolique au travers du terme en 1/D. Si
on additionne le terme de variation, elle est applicable a la variation du gap et des niveaux
de conduction. Si on le soustrait, on peut approximer la variation des niveaux de la bande de
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Figure 3.2 - Confinement du gap de bande de nanosphéres de différents matériaux semiconducteurs.
Comparaison entre les résultats de notre méthode avec (noir plein) et sans (noir pointillé) correction
de la nonparabolicité et des données expérimentales et de calculs avec les méthodes pseudopotentiel
semi-empirique (SEPM) et tight-binding (TB) de la littérature. L’équation de Brus (rouge - eq. 3.1)
est également représentée.

valence. La validité de cette courbe de tendance va dépendre du nombre des points de données
et surtout de I'étendue du domaine de taille considéré.

Un probléme survient lorsque 'on cherche a étudier des effets de confinement quantique sur des
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échantillons de natures différentes. En effet la nature du substrat ou de la matrice entourant
les nanospheres influence le profil de potentiel. Comme la hauteur de la différence de potentiel
conditionne 'amplitude du confinement, cela affecte aussi les niveaux d’énergie. Il faut donc
trouver une valeur des barriéres de potentiel de confinement AV, pour les électrons et AV}, pour
les trous qui puisse a la fois reproduire la tendance d'un matériau donné [4] et suffisamment
générique pour l'utiliser sur d’autres matériaux. Par une approche empirique, nous avons choisi
d'utiliser AVe = |xa| et AVy, = Eg + |xal-

Nous pouvons voir sur la figure 3.2 que la courbe diverge du comportement attendu pour de
petites tailles de nanospheres de phosphore d’indium InP. On observe également que les courbes
pour le sulfure de cadmium CdS et de plomb PbS ne convergent pas vers les valeurs des gaps
du matériau massif. Le gap de bande interdite E; va positionner le calcul en énergie. Cela
permet de se rendre compte de la validité des valeurs extraites de la littérature. Ainsi, par
exemple, il semblerait que la valeur de gap de bande dans le cas de arséniure d’indium InAs soit
surestimée. Des points de données de boites de plus grandes tailles permettraient de s’en assurer.
On observe également que le séléniure de cadmium CdSe présente un effet de confinement trop
élevé (courbure de la déviation trop élevée). Cela peut provenir de valeurs de masses effectives
trop légéres ou d’'un potentiel appliqué trop élevé, donc une affinité électronique trop grande.

Pour limiter les erreurs dues aux valeurs des parametres nous utilisons dans un premier temps la
moyenne des différentes valeurs de parameétres trouvées dans la littérature. Pour les parameétres
matériaux des calculs de la figure 3.2 on sélectionne les parameétres les plus pertinents parmi
les valeurs de la base de données. En effet, comme nous disposons de valeurs expérimentales
pour comparet, on recherche la meilleure combinaison de parametres en calculant toutes les
possibilités. On sélectionne finalement la combinaison qui présente la plus petite valeur a un test
du x? en adéquation avec les données expérimentales.

On se sert de la déviation entre nos calculs et les courbes de tendance afin d’effectuer une étude
compléte de notre méthode. La figure 3.3 permet de rapidement évaluer 'effet de I'introduction
de nouveaux parametres matériaux dans la base de données et, de facon générale, les limitations
de la méthode (faibles gaps, petites tailles). On considére qu'une déviation supérieure a 100 meV
constitue la limite de validité du calcul pour obtenir des valeurs réalistes. On fixe toute déviation
supérieure a 500 meV et 'on indique la moyenne des déviations inférieures.

Cette cartographie permet de valider les calculs de confinement des matériaux de la base de
données. Les matériaux présentent une déviation moyenne de l'ordre de 50 meV. On peut ainsi
estimer que les calculs sont utilisables jusqu’a une taille d’environ 2 nm. On note également
que la méthode est applicable aux matériaux de faible gap. On remarque que les valeurs des
parametres pour le séléniure de zinc ZnSe, le tellure de zinc ZnTe, le phosphate d’indium InP et
I'arséniure d’indium InAs ne conviennent pas.

La méthode balistique développée donne des résultats proches des expériences et ce, méme pour
de petites tailles et les matériaux de faible gap. Il est important d’utiliser des valeurs de para-
metres pertinents. Ces valeurs différent selon les échantillons et les méthodes de caractérisation
utilisés. Les parameétres collectés sont rassemblés dans notre base de données disponible sur
internet. Cette étude permet également d’évaluer la pertinence des valeurs de gap de massif
utilisées. Il reste néanmoins a valider les positions des bandes de conduction et de valence en
fonction de la taille qui sont critiques pour la réalisation de cellules a hétérojonction de volume.

3.1.3 Sélection et extraction de parametres par optimisation

Les graphiques présentés sur la figure 3.2 sont le résultat d’un travail d’optimisation, les para-
metres donnant les meilleurs résultats sont obtenus en évaluant toutes les combinaisons de calcul
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Figure 3.3 — Cartographie de la déviation de nos calculs du gap de bande de nanospheres semicon-
ductrices en fonction de leur taille par rapport a la courbe de tendance des données expérimentales
issues de la littérature.

avec les parametres disponibles. Nous obtenons des résultats satisfaisants dans la mesure ol
notre méthode permet une résolution de plus petites tailles que 'approximation de Brus mais
dans une approche d’ingénierie de bandes il faut également valider les positions des bords de
chacune des bandes. On peut mesurer la position des bords de bandes par voltammétrie cyclique.

On étudie donc la validité du calcul des premiers niveaux de la bande de conduction et de valence
par comparaison avec des valeurs issues de la littérature. La figure 3.4 représente les résultats
des calculs électroniques pour les bords de bandes du CdTe, CdSe, PbS et PbSe. On commence a
calculer avec les parametres sélectionnés de la figure 3.2 reportés dans le tableau 3.1 (courbes
grises pointillées), puis on ajuste I'affinité électronique (courbes bleues pointillées). On remarque
premierement que la valeur de 'affinité électronique sélectionnée ne convient pas, ce qui est
normal car cette valeur va dépendre du substrat ou de la matrice entourant les nanospheres
(alignement des bandes a I'équilibre thermique). On retrouve premierement la valeur des x5
pour les données que I'on étudie par régression avec la méthode des moindres carrés. On peut
alors réitérer le calcul (courbe bleue pointillée). Dans chacun des cas, les calculs suivent les
valeurs expérimentales. On peut néanmoins extraire empiriquement les valeurs optimales des
parameétres par optimisation.

On étudie la pertinence de cette méthode d’extraction de parametres depuis des résultats de
mesures de voltammétrie cyclique. On optimise I'accord entre nos calculs et les valeurs expéri-
mentales avec la méthode des moindres carrés. Les résultats calculés avec les parametres définis
par optimisation (tableau 3.1) sont les courbes bleues de la figure 3.4.

Sans prendre en compte les valeurs des affinités électroniques on remarque que, comme précé-
demment, la pertinence de I’évaluation dépend de la plage de données considérées. Les valeurs
des masses effectives, qui changent la courbure des déviations sont tres affectées par la position
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Figure 3.4 - Calculs du confinement des bords de bande de nanospheres semiconductrices (courbes

bleues) et comparaison avec des résultats expérimentau

x (ronds) et des calculs pseudo-potentiel

semi-empiriques (SEPM, triangles) issus de la littérature [5].

| Eg (V)  mf (mp) mj (mg) xa (eV)
cdse sélectionnés | 1.75 [6] 0.13 [6] 0.45[7] -3.93 [6]
définis 1.667 0.138 0.420 -3.489
CdTe sélectionnés | 1.6 [6] 0.11 [6] 0.35[6] -4.18 [7]
définis 1.539 0.061 0.348 -3.298
PbS sélectionnés | 0.41 [6] 0.085[6] 0.085[6] -4.6[6]
définis 0.41 0.018 0.2 -4.4
PbSe sélectionnés | 0.26 [6] 0.07 [6] 0.06 [6] -4.7 [6]
définis 0.472 0.027 0.857 -4.363

TABLE 3.1 — Parametres des matériaux CdTe, CdSe, PbS

et PbSe sélectionnés dans la littérature et

définis par optimisation avec la méthode des moindres carrés en utilisant la méthode balistique pour

approximer les valeurs de [5].

des points de données pour de petites tailles. On remarque que les masses des électrons du CdTe,
PbS et PbSe doivent étre plus légeres que celles de la base de données. La pertinence du change-
ment des masses des trous du PbS et du PbSe est moins évidente du fait du manque de données
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3.1. Etude du confinement des bords de bande de nanostructures semiconductrices

pour des nanosphéres de petites tailles. Le gap de bande est déterminée par I'écart entre les
courbes des deux niveaux. Les parameétres obtenus avec par cette approche sont a prendre avec
précautions. IIs sont de plus en plus précis en considérant des données expérimentales concer-
nant des tailles trés différentes. Cette approche est néanmoins intéressante pour une premiere
estimation de ces parametres.

On peut donc étudier l'alignement de bande entre des matériaux massifs et des nanostructures
quantiques en fonction de la taille de ces dernieres. Cela peut permettre d’étudier des phéno-
menes liés aux transferts de charges entre ces matériaux. On prend 'exemple du transfert de
charges entre nanoparticules de PbS et PbSe avec du TiO5 [8]. Cet effet a pu étre observé du fait
de l'extinction de la photoluminescence d’échantillons de part et d’autre de la taille limite. La fi-
gure 3.5 représente ce calcul. En utilisant les parameétres matériaux des auteurs de la publication,
on retrouve leurs calculs k-p 4-bandes. On remarque que I'on aura un transfert de charges pour
des nanospheres de PbS de tailles inférieures a 4.2 nm et ou de nanosphéres de PbSe inférieures
a 1.8 nm. La taille critique a partir de laquelle les charges des particules de PbS sont transférées
aux nanoparticules de TiO est validée expérimentalement dans l'article a 'aide de mesures de
photoluminescence.
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Figure 3.5 — Evaluation de la taille limite du transfert de charge entre nanoparticules de PbS [5, 8]
et PbSe [9, 10] et du TiO5 [11] par étude de confinement. On représente les résultats de nos calculs
aprés détermination des parameétres par optimisation (traits pleins). Les courbes pointillées sont
les résultats avec les parameétres sélectionnés du tableau 3.1 (gris) puis avec l'affinité électronique
optimisée.

La méthode maintenant validée, nous pouvons dés a présent chercher quelles seraient les maté-
riaux et tailles de boites quantiques potentiellement utilisables pour réaliser des cellules solaires
hybrides organique- nanostructures.
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Chapitre 3. Etudes numériques sur les nanostructures quantiques

3.2 Choix des matériaux de la couche active de cellules hybrides

Pour déterminer les matériaux de la couche active de cellules hybrides polymeére organique
- boites quantiques semiconductrices, on s’appuie sur le modele de Shockley-Queisser adapté
aux hétérojonctions de volume organiques présenté dans le premier chapitre, couplé au modeéle
électronique présenté dans le chapitre précédent. On cherche a optimiser 'alignement des bords
de bandes en prenant en compte les effets de confinement.

Cette section présente la démarche utilisée pour évaluer les associations de matériaux pouvant
apporter un haut rendement de conversion photovoltaique. On rappelle aussi les points clés
a considérer pour la réalisation d’une couche active par mélange en solution. Les matériaux
considérés proviennent de notre base de données. On présente ensuite les résultats les plus
intéressants avant de conclure sur des choix possibles.

3.2.1 Démarche utilisée

Jusqu’a présent nous avons seulement cherché a répondre au probléeme de 'efficacité de conver-
sion limitée des cellules solaires hybrides. Nous avons vu qu’il fallait trouver une association
optimale entre matériaux organiques et inorganiques pour obtenir de haut rendement. Cela
nécessite d’associer des matériaux selon leur gap de bande. La taille des nanostructures est dé-
terminante pour accorder le gap de bande afin d’optimiser ’absorption et obtenir le plus haut
Jsc possible. De plus, il faut également maximiser le plus petit gap des deux matériaux pour ne
pas trop limiter le V. (cf. chapitre 1). Mais il faut également optimiser les écarts de bande pour
dissocier au mieux les excitons.

Comme démontré dans le chapitre 1, on recherche un matériau donneur avec un gap E; =
1.53 ¢V dont I'énergie de liaison de I'exciton est la plus faible possible pour facilité la dissociation
des excitons et I'extraction de charges aux interfaces. On reprend les matériaux de la base de
donnée pour évaluer leur placement en énergie. Pour évaluer I'alignement entre des matériaux de
différents types, on les place selon leur affinité électronique (niveau LUMO pour les polymeres) et
leur gap de bande. Les matériaux actuellement présents dans la base de données sont représentés
sur la figure 3.6.

On remarque premierement sur la figure 3.6 qu’il y a peu de matériaux dont le gap de bande
est approprié. Deuxiemement, le fait que les semiconducteurs ont globalement une affinité élec-
tronique moins élevé que celle des polymeéres limite leur utilisation au role d’accepteur. On
peut utiliser le confinement quantique sur les semiconducteurs positionnés a gauche de la ligne
verticale représentant le gap recherché. On note enfin que les polymeéres ont un gap de bande
élevée ce qui a mené a chercher a synthétiser de nouvelles molécules de plus petit gap. L'incon-
vénient étant que ces recherches sont souvent menées par des chimistes d’autres laboratoires et
que ces matériaux ne sont pas toujours disponibles dans le commerce. On a reporté le nom de
quelques matériaux intéressants sur la figure 3.6. Ces semiconducteurs inorganiques sont ceux
ayant un faible gap de bande car nous pouvons utiliser les effets de confinement pour obtenir un
alignement de bandes favorable avec les polymeres organiques.

Comme nous 'avons vu précédemment, le confinement quantique induit de larges changements
(plusieurs eV) pour les petites tailles. On observe notamment que le PbS, matériau des cellules
QDs records, et le PbSe, matériau record des cellules hybrides sans silicium, sont tres éloignés
énergétiquement des polymeéres reportés. Les polymeres les plus favorables tels que le fullerene 2,
5-Di-(2-ethylhexyl)-3,6-bis-(5-n-hexyl-[2,2",5",2’]terthiophéne-5-yl)-pyrrol o[3,4-c]pyrrole-1,4-
dione (SMDPPEH), les dérivés du Diketopyrrolopyrrole PDPP3T et PDPP2FT ont été synthétisés
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Figure 3.6 — Affinité électronique des matériaux de la base de données en fonction de leur gap
pour une recherche de matériaux intéressants pour le photovoltaique. On positionne les matériaux
organiques en spécifiant leur type : donneurs (ronds verts), accepteurs organiques (ronds rouges) et
fullerénes (ronds bleus). Les semiconducteurs inorganiques sont représentés par les carrés oranges.

récemment et leurs propriétés intéressent particulierement la communauté de I’électronique orga-
nique. Les matériaux tels que le CdTe et le CdSe sont intéressants pour des polymeres conducteurs
plus classiques tels que le poly(3-hexylthiophene) P3HT ou le poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-
4H-cyclopenta [2,1-b ;3,4-b’]dithiophéne)-alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazole)] PCPDTBT. On note
également la position des matériaux accepteurs organiques les plus utilisés : le fulleréne C60 et
le [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PCBM).

Nous mettons en oeuvre notre méthode de calcul électronique pour déterminer les tailles de
nanoparticules a utiliser. On rappelle également que lorsque I'on utilise des nanoparticules
synthétisées, il convient également de préter attention a leur état de surface. En effet, les ligands
résultant de la synthese, créent des barriéres de potentiel qui vont limiter le transport des charges
et également altérer I'alignement des bandes. Généralement on effectue un échange de ligands en
remplacant les molécules initiales qui sont généralement longues par des molécules plus courtes
et conductrices telle que la pyridine. Mais on peut également faire des attaques acides pour
casser les liaisons carbonées et ainsi raccourcir les ligands. Des recuits thermiques permettent
également d’obtenir ces effets.

Un autre aspect important est celui de la morphologie du mélange. En effet méme si ’'on cherche
a maximiser les interfaces a I'intérieur de la couche active, il faut également préserver des chemins
de percolation pour le transport des charges jusqu’a la collecte aux électrodes. La morphologie
de la couche est influencée par les solvants si ’'on utilise des nanoparticules et que I'on cherche
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Chapitre 3. Etudes numériques sur les nanostructures quantiques

a effectuer le mélange en solution pour la réalisation de la couche active. La taille des nanopar-
ticules va également jouer un réle ; de trop petites particules vont absorber moins efficacement
et créer moins de chemins de percolation. La nature du solvant va aussi influer sur la création
d’agglomérats qui annulent les efforts d’optimisation en taille.

3.2.2 Optimisation de ’alignement des bandes

Pour évaluer l'efficacité de I'association de deux matériaux pour réaliser la couche active d’une
cellule hybride, on peut utiliser le modeéle de Scharber présenté dans le premier chapitre. Ce
modele empirique prend en compte la diminution de potentiel due aux recombinaisons a I'in-
terface entre les matériaux [12]. La figure 1.20 présentait 'ordre de grandeur d’amélioration
du rendement attendue si I'on remplacait le donneur P3HT par un donneur PCDTBT pour un
accepteur C60. On peut utiliser cette approche avec les matériaux de la base de données.

Accepteur CdTe
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_asF T T T T T s
Niveau de conduction de I'accepteur - E* =—4.18 eV’
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Figure 3.7 — Recherche d’un matériau donneur pour une hétérojonction de volume avec le CdTe
comme accepteur selon le modele de Scharber. Les associations présentant la plus grande efficacité
de conversion photovoltaique des matériaux de la base de données sont indiquées.

La figure 3.7 présente les résultats de cette étude pour le CdTe qui est le semiconducteur le mieux
placé énergétiquement sous sa forme massive. On évalue 'efficacité limite selon ce modele pour
toutes les associations possibles avec les matériaux de la base de données. On ne considere pas
les matériaux dont le niveau de conduction est inférieur a celui du CdTe, ni ceux dont le gap de
bande est trop faible pour obtenir la structure de bande en escalier nécessaire au transport des
électrons et des trous (zone blanche sous la courbe pointillée de la figure 3.7). On reporte les
dix meilleures combinaisons. Il faut ensuite s’assurer que les polymeéres soient disponibles dans
le commerce.

Des 10 meilleurs donneurs, le premier a pouvoir étre acheté est le PDPP3T disponible chez
Solarmer 9. On cherche donc & évaluer quel type de boites quantiques pourrait lui étre associé

d. http://www.solarmer-materials.com/index.php?_m=mod_product&_a=view&p_id=372
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3.2. Choix des matériaux de la couche active de cellules hybrides

en positionnant les bandes électroniques des semiconducteurs de la base de donnée en fonction
du diamétre des nanosphéres entre 1 et 20 nm.

On utilise les calculs de confinement avec les parametres matériaux moyens pour chercher le
matériau accepteur le plus adapté ainsi que sa taille pour tous les polymeéres de la base de
données. Les polymeres semiconducteurs ont généralement des énergies de liaison de I'exciton
comprises entre 0.1 eV et 0.5 eV. Comme il faut que I’écart entre les bandes des matériaux de
I’hétérojonction soit plus grand que cette valeur, on s’en sert comme fenétre de recherche. La
figure 3.8 représente la méthode de recherche choisie. Pour chaque polymére, on va chercher a
associer un semiconducteur inorganique. On positionne donc les matériaux de la base de données
par rapport a I'écart entre les niveaux LUMO et HOMO du polymere. Si 'on posséde tous les
parametres pour effectuer les calculs électroniques (actuellement tous les matériaux sauf le ZnO
et le SnS), on calcule la position des niveaux de conduction et de valence en fonction de la taille.
On recherche ensuite quelle taille correspond a un écart de -0.3 eV pour les deux bandes afin
d’obtenir la structure électronique en escalier recherchée (points rouges).

PDPP3T

1.54LUMO: -3.61 eV
HOMO: -5.17 eV

SN\

ACB - Offset de conduction (eV)

05 ZnS
ZnO e
—_—0
TiO2
—1.54
1 1
-4 -3 -2

AVB - Offset de valence (eV)

Figure 3.8 — Recherche d'un matériau accepteur sous forme de nanoparticules semiconductrices pour
un donneur PDPP3T. Les tailles considérées vont de 20 nm a 1 nm ce qui a pour effet de déplacer les
bords de bandes et donc I'alignement.

On observe sur la figure 3.8 que, selon nos calculs avec les parametres matériaux considérés, trois
semiconducteurs rentrent dans la fenétre de recherche. Il s’agit du PbSe, du PbTe et de la forme
séléniure du CIS, le CulnSe,. Le CulnSes n’offre pas d’écart avec le niveau HOMO, le transport
des trous ne sera pas favorisé. Le PbSe montre un écart d’environ -0.5 €V pour les deux niveaux.
Cet écart est trop €élevé, I’énergie de liaison du PDPP3T étant proche de 0.1 €V [13] du fait de
son positionnement bas énergétiquement. Finalement, on trouve que le meilleur accepteur pour
une association avec le PDPP3T selon ces criteres seraient des nanospheres de PbTe de 1.2 nm
de diametre, ce qui correspond un écart de -0.32 eV avec la bande LUMO et de -0.35 eV avec la
bande HOMO du PDPP3T. On regroupe les résultats de la recherche pour chacun des polymeres
dans le tableau 3.2.

Les résultats présentés dans le tableau 3.2 ne sont pas définitifs mais présentent tout de méme
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Chapitre 3. Etudes numériques sur les nanostructures quantiques

Donneur LUMO HOMO Eg Accepteur Taille (nm) ACB AVB
C60 -4.5 -6.2 -1.7 InP 5.4 -0.24 -0.12
PCBM -4.3 -6.0 -1.7 InP 4.0 -0.33 -0.36
DCV1T -4.3 -7.08  -2.78 CdS 8.4 -0.2  -0.04
PC71BM -3.9 -6.0 2.1 CdSe 3.8 -0.31 -0.31
DCV4T -3.87 -5.76  -1.89 CulnS2 2.8 -0.3 -0.31
P2 -3.87  -5.57 -1.7 CdTe 10.4 -0.26 -0.17
PDPP3F -3.8 -5.5 -1.7 CdTe 7.0 -0.29 -0.26
PDPP2FT -3.8 -5.4 -1.6 InAs 2.0 -0.3  -0.25
P1 -3.78 -5.48 -1.7 CdTe 6.6 -0.3 -0.28
ICBA -3.74 -6.5 -2.76 ZnSe 8.4 -0.3  -0.3
P3 -3.7 -5.4 -1.7 PbSe 1.6 -0.29 -0.31
SMDPPEH -3.7 -5.2 -1.5 PbTe 1.2 -0.23 -0.32
TDAPy3T -3.64  -5.65 -2.01 CdTe 3.4 -0.24 -0.19
PDPP3T -3.61 -5.17  -1.56 PbTe 1.2 -0.32 -0.35
PCDTBT -3.6 -5.5 -1.9 CdTe 3.6 -0.3 -0.33
PSiFDTBT -3.57 -5.39  -1.82 InAs 1.6 -0.27 -0.38
P4 -3.5 -5.6 2.1 CdTe 2.8 -0.28 -0.28
P5 -3.5 -5.65 -2.15 CdTe 2.8 -0.28 -0.23
CuPc -3.5 -5.2 -1.7 PbTe 1.2 -0.43 -0.32
PECz-DTQx -3.45 -5.15 -1.7 CulnSe2 2.6 -0.29 -0.21
DCV7T -3.4 -5.1 -1.7 CulnSe2 2.4 -0.28 -0.28
DPP(TBFu)2 -3.4 -5.1 -1.7 CulnSe2 2.4 -0.28 -0.28
PTB7 -3.34  -5.15 -1.81 CulnSe2 2.2 -0.28 -0.26
BTDA3T -3.34 -5.5 -2.16 InAs 1.4 -0.32 -0.36
PBnDT-DT{fBT -3.33 -5.54 221 InAs 1.4 -0.33 -0.32
PTAT -3.3 -5.08  -1.78 CulnSe2 2.2 -0.32 -0.33
C12Por -3.3 -5.4 2.1 PbTe 1.0 -0.46 -0.28
PhNOF-OT-DCN -3.3 -5.2 -1.9 CulnSe2 2.0 -0.23 -0.24
EPPTC -3.29 -5.32 -2.03 PbTe 1.0 -0.47 -0.36
PSBTBT -3.27  -5.05 -1.78 InSb 1.6 -0.26 -0.29
PBDT-DTNT -3.26 -5.19  -1.93 CulnSe2 2.0 -0.27 -0.25
PCDTTz -3.24  -5.31 -2.07  CulnSe2 1.8 -0.19 -0.18
PTB1 -3.2 -4.9 -1.7 GaSb 2.2 -0.25 -0.27
PBnDT-DTBT -3.13 -5.4 -2.27 ZnTe 9.2 -0.35 -0.47
M8 -3.07 -6.46  -3.39 CdSe 1.4 -0.33 -0.34
alpha-DH6TDPP  -3.0 -5.03 -2.03 GaSb 1.8 -0.24 -0.24
pentacene -3.0 -4.9 -1.9 GaSb 2.0 -0.35 -0.32
PCPDTBT -3.0 -4.75 -1.75 GaSb 2.0 -0.35 -0.47
A-P6t -2.98 -5.51 -2.53 ZnTe 4.0 -0.34 -0.41
DBC -2.9 -5.1 -2.2 GaSb 1.6 -0.19 -0.25
P3HT -2.884 -4.89 2.006 GaSb 1.8 -0.35 -0.38
PDTSTTz -2.81 -5.06  -2.25 GaSb 1.6 -0.28 -0.29
M6 -2.66  -6.05 -3.39 GaP 1.8 -0.34 -0.23
HBC-PHC12 -2.64  -5.25 -2.61 GaSb 1.4 -0.25 -0.2
M1 -2.6 -5.03 -2.43 GaSb 1.4 -0.29 -0.42
M5 -2.18 -5.57  -3.39  CulnSe2 1.0 -0.38 -0.4

TABLE 3.2 — Recherche de boites quantiques semiconductrices a utiliser comme matériaux accepteurs
dans les cellules solaires hybrides avec des donneurs organiques.
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3.3. Absorption intrabande dans des puits quantiques couplés

une premiére indication sur la réalisation de cellules hybrides a boites quantiques. Les résultats
sont classés selon la position du niveau LUMO du polymére donneur, du plus bas au plus haut. Un
niveau LUMO bas indique une plus faible énergie de liaison de I'exciton et donc permet de limiter
I’écart énergétique du matériau accepteur ce qui permet de limiter la réduction du V.. Les gaps
de bande sont également indiqués, on rappelle que I'on recherche un gap de bande proche de
1.5 €V. La taille des QDs est approximative, a cette échelle les variations dues a de nombreux
paramétres (variation de tailles, états de surface, agglomération, etc...) sont tres prononcées.
Les écarts de bandes énergétiques ACB et AVB recherchés devraient également correspondre a
I’énergie de liaison propre a chaque donneur.

Le principal probleme de cette approche vient du fait que les parameétres matériaux dont les
valeurs sont issues de la littérature doivent étre préalablement validés. Notamment, les propriétés
des polymeéres organiques varient de maniere significatives d’'une préparation a l'autre. De plus
pour réaliser expérimentalement une cellule il faut que le donneur et les nanoparticules de taille
spécifique soient disponibles. Il faut aussi considérer les électrodes a utiliser et optimiser les
épaisseurs et les contacts pour maximiser 'absorption et la collecte des charges respectivement.

La fabrication rapide, peu cofiteuse des techniques utilisées pour les matériaux organiques des
couches est un des principaux avantages de cette technologie. Néanmoins ces techniques qui
permettent de réaliser des cellules minces, transparentes ou flexibles ne sont pas adaptées pour
obtenir des morphologies ordonnées. De plus, pour la production, les dépots doivent étre réalisés
sur de larges surfaces. Les cofits associés a ces méthodes de production sont également a évaluer
et la production de larges volumes est nécessaire pour le développement de cette technologie.
Pour amortir les cofits, une grande durée de vie doit aussi étre recherchée. Les cellules hybrides
sont sensées apporter une meilleure longévité que les cellules tout organiques. Le principal
probléme des cellules hybrides dans la durée provient de la dégradation de la morphologie, que ce
soit par oxydation ou du fait du réarrangement dii a des températures de fonctionnement élevées.
Le dernier point a considérer dans le choix de matériaux pour les cellules hybrides est 'abondance
et la toxicité des matériaux. L’abondance d’'un matériau permet d’évaluer sa capacité a soutenir
une augmentation de production sans trop impacter les cofts. Particuliérement le tellurium
et I'indium sont rares et chers et 'on cherche des alternatives a l'utilisation d’indium dans les
couches d’électrodes de dessus qui sont généralement des couches d'ITO (oxyde d’indium-étain)
car cet alliage présente un bon compromis entre transparence et conductivité. La toxicité des
matériaux contenant du cadmium ou du plomb est également un motif de rejet des composés.
Les nanoparticules d’oxydes seraient préférables.

L'utilisation de 'approche de sélection présentée couplée a I'utilisation de la base de données
rend cette étude facilement perfectible avec I'ajout de nouveau parametres. Les ligands couplant
les deux matériaux et 'énergie de liaison des polymeéres devront faire 'objet d’'une étude plus
détaillée. Afin de déterminer les structures favorisant I’absorption de la lumiére, il est également
nécessaire de connaitre les propriétés optiques de ces matériaux hybrides. Bien évidemment,
comme les propriétés électroniques, les propriétés optiques sont trés différentes de celles des
matériaux massifs et ce sont ces aspects qui nous intéressent dans la suite du chapitre.

3.3 Absorption intrabande dans des puits quantiques couplés

On modélise I'absorption comme la somme des contributions de chaque transition électronique.
On agit de méme pour évaluer les changements que produisent la modification de la position des
niveaux du fait du confinement sur la permittivité effective des structures quantiques. On peut
également prendre en compte les phénomenes de dépolarisation et de couplage diélectriques.
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Dans cette section on étudie les modeles optiques présentés dans le chapitre précédent. On se
concentre sur les transitions intrabandes car cela simplifie le traitement des transitions dipolaires
car il y a moins de niveaux a traiter et également moins de couplage électronique ou diélectrique.
On commence par présenter un effet de couplage électronique avant de s’intéresser aux propriétés
dipolaires des transitions sur des multipuits quantiques couplés. On étudie ensuite les différents
modeles de permittivité pour montrer leur effet sur ’absorption.

3.3.1 Effet de couplage

Nous commencons I'étude des propriétés optiques des nanostructures par le calcul des niveaux
électroniques confinés dans la bande de conduction de puits quantiques couplés. C’est la configu-
ration quantique la plus simple et également la plus étudiée dans la littérature car elle concerne
de nombreuses applications optoélectroniques tels que les lasers a cascade quantique ou encore
les diodes électroluminescentes.

Le premier exemple de couplage électronique que I'on étudie est celui de deux puits quantiques
GaAs couplés dont on fait varier I'épaisseur de la barriére Gay gAly 2As. Cet exemple reproduit
les résultats du livre de Harrison [14]. On observe sur la figure 3.9 l'effet répulsif d{i aux interac-
tions coulombiennes entre les charges sur les niveaux d’énergies. La multiplication du nombre de
structures couplées est a l'origine de la création de minibandes confinées. La dispersion énergé-
tique de ces minibandes dépend du nombre de structures couplées et de la force de I'interaction
coulombienne entre les charges. S’il n’y a que quelques structures il y a levée de dégénérescence
et les niveaux se divisent en sous- niveaux.

Cet exemple nous a servi de test pour vérifier 'implémentation de la méthode car il existe
une solution analytique au cas simple du double puit quantique symétrique et le modele de
Kronig-Penney décrit la dispersion énergétique des électrons au centre d’un systéme multipuits
périodique infini. Il est intéressant de remarquer que la fonction enveloppe des fonctions d’onde
couplées devient une onde de Bloch pour le cas de puits périodiques infinis. Ainsi 'approximation
par les ondes de Bloch peut s’appliquer aux cas des fonctions d’ondes dans un puits unique
(périodicité des atomes) mais représente également I'orbitale électronique créé par la périodicité
des potentiels des puits. On montre ces effets, ainsi que 'amélioration apportée par la correction
de la nonparabolicité dans la section suivante.

3.3.2 Niveaux électroniques confinés dans des multipuits couplés

Dans cette partie on veut valider notre approche par comparaison avec les résultats des calculs k-p
8-bandes et des transitions mesurées par Sirtori et al. [15] sur des puits quantiques Ing 53Gag 47As
séparés par des barrieres Alj 45Ing 50As. Ces résultats ont également été utilisés par Nextnano
pour valider leur modele k-p €.

Les nanostructures multi-puits Gag 47Ing 53As/Alg 48Ing 50As sont utilisées pour des applications
telles que les photodétecteurs infrarouges, les lasers a cascades quantiques ou les convertisseurs
de fréquences. Les transitions en jeux sont intrabandes (et donc dans I'infrarouge) mais les calculs
présentés dans cette section sont également applicables aux transitions interbandes situées dans
I'UV/visible.

Les structures étudiées vont d’un puits unique isolé de 3 nm a un puits de 3.2 nm inséré entre
des miroirs de Bragg composés de quatre lames quart-d’onde de chaque c6té. Ces lames sont
des empilements puits-barriere dont les épaisseurs sont fixées pour une réflectivité maximale

e. http://www.nextnano.de/nextnano3/tutorial/1Dtutorial_InGaAs_MQWs.htm
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Figure 3.9 - Energie confinée des deux premiers niveaux d’un double puit quantique symétrique en
fonction de la largeur de la barriére centrale.

L’augmentation du nombre de puits permet de sélectionner différents comportements optiques.
L’étude des spectres d’absorption a basse température permet de valider le calcul de différentes
propriétés optiques. Les caractéristiques de ces structures sont rassemblées dans le tableau 3.3.
Pour les visualiser on se reporte a la figure 3.10.

Les zones de confinement (puits Gag 47Ing 53As) sont en gras dans les dimensions. Les auteurs
ont fait croitre les structures sur un substrat (100) d’InP (pas de contrainte du fait de I'accord
de maille). Le puits le plus large de toutes les structures est dopé type n (avec du silicium)
de sorte que le niveau de Fermi soit juste au-dessus du premier niveau de conduction afin que
les transitions soient celles entre ce niveau et les niveaux excités. La densité surfacique des
donneurs Ny est indiquée pour chaque structure. Les échantillons consistent en un empilement
des structures de confinement dopées séparées par des barriéres non-dopées de 20 nm. Ils
mesurent ensuite le spectre d’absorption a 10 K avec un spectrométre infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) multi-passes. Pour augmenter la résolution et 'amplitude du signal ils augmentent
le nombre de passes.

Structure | Dimensions (nm) | Ng (em™2) | Commentaires
S1 20(3.0|20 3.0.10! transition avec le continuum
S2 201]5.2|20 2.5.1011 1 transition intrabande
S3 20|5.9|1.3]2.4|20 1.2.10M 2 transitions intrabande
S4 20|4.6/1.0/2.0|1.0/1.9|20 3.2.1011 3 transitions intrabande
S5 10|4x(1.6|3.9)|3.2|4x(3.9/1.6) |10 | 3.4.10!! minibande confinée

TABLE 3.3 — Caractéristiques des structures étudiées [15]

On s’intéresse seulement a la bande de conduction ce qui simplifie 'étude (pas d’effets inter-
bandes). Les profils des masses effectives et des potentiels appliqués sont les seuls parametres
nécessaires au calcul des énergies et des fonctions d’ondes. On rappelle que la masse contient
les interactions (a plusieurs corps) de la charge avec le réseau tandis que le potentiel représente
le confinement. Nous utilisons les gaps de bulk pour la correction de la nonparabolicité des
bandes. Nous effectuons les calculs avec une résolution spatiale de 0.01 nm. On attribue des
caractéristiques a chaque point de calcul (position, propriétés du matériau et potentiel appliqué).
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Les valeurs des parametres matériaux utilisés dans les calculs sont reportées dans le tableau 3.4.
Le gap de bulk étroit dans la zone de confinement (Gag 47Ing 53As) est proche de la valeur de
AV g ce qui implique des effets de nonparabolicité non négligeables.

Les permittivités sont également reportées. On calcule ensuite les propriétés électroniques de
ces structures afin de pouvoir étudier les transitions optiques. De cette facon on peut retrouver
sur le spectre les forces d’oscillateurs, les moments dipolaires et ainsi valider les propriétés
électroniques de maniere générale.

Matériau | me (mg) AVcp (eV)  Eg (eV) e (€p)

Ga0.471n0_53As 0.043 0.51 0.69 11.15
Alj 48Ing 50As 0.072 ’ 1.22 12.46[16]

TABLE 3.4 — Parameétres matériaux utilisés dans les calculs des multipuits couplés.

La variété des structures utilisées permet d’étudier I'effet du confinement sur le spectre éner-
gétique. L’augmentation de la longueur de la zone de confinement fait que de plus en plus de
niveaux sont accessibles aux transitions étudiées. Les effets de couplage entre les puits permettent
de tester notre étude numérique sur les transitions.

La figure 3.10 regroupe les résultats de la méthode balistique 1-bande avec ou sans correction
des effets de nonparabolicité. Les courbes noires sont les profils de potentiel de la bande de
conduction. Les positions du niveau de Fermi et des principaux niveaux d’énergie sont indiqués.

On représente les probabilités de présences |t)|> (courbes colorées et courbes grises, plus fines :
avec et sans correction de la nonparabolicité respectivement). On observe que, pour ce confi-
nement, on ne peut négliger l'effet de nonparabolicité a partir du troisieme niveau. Grace a la
correction sur la masse effective, on atteint la précision des calculs k-p 8-bandes de Sirtori et al.
Les énergies de ces niveaux confinés sont rassemblées pour comparaison dans le tableau 3.5.

Niveaux confinés (meV)
(sans correction | avec correction | Sirtori 8x8k-p)

Continuum
Continuum (657 ] 559 | 560)
Continuum (522|494 | 494) -
Continuum (434|367 |373) (429 |383|383) Minibande
Continuum (448381 |381) (258]251]252) (246 |242]242) -
(2141219]220) (119]123]123) (97]100]102) (123]126]126) (201|206 | 204)
S1 S2 S3 S4 S5

TABLE 3.5 — Comparaison entre les énergies calculées des niveaux confinés dans les structures
étudiées avec et sans correction de nonparabolicité et les valeurs des calculs k-p 8-bandes de Sirtori
et al. [15].

Sur la figure 3.10 on observe sur la structure S3 que la correction n’affecte que peu I'énergie
des deux premiers niveaux mais réduit de 65 meV celle du troisiéme. Le quatriéme niveau n’est
plus confiné et fait partie du continuum. Si 'on comparait les résultats sans correction avec les
spectres d’absorption il manquerait une transition et la deuxiéme transition n’aurait pas la bonne
position. La création d’'une minibande confinée dans la structure S4 crée un effet de champs
qui déforme le continuum. Nos calculs, ceux de Sirtori et al. ainsi que leur spectre d’absorption
montrent toutefois une transition résonnante entre le premier niveau et un niveau dans le vide
laissé par le continuum. On note toutefois 'apparition d’'un deuxiéme niveau dans nos calculs.

Comme l'on peut le voir dans le tableau 3.5, on retrouve avec une précision de 'ordre du meV
les résultats de la méthode 8x8k-p. Ces calculs sont tres bien corrélés avec les transitions des
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Figure 3.10 — Comparaison des énergies des
niveaux confinés dans des puits quantiques
Gag 47Ing 53As/Alg 48Ing 50As calculés en utili-
sant notre méthode balistique 1-bande avec
(bleu) ou sans (gris) correction des effets de
nonparabolicité. Grace a la correction, on atteint
la précision des calculs 8x8k-p (tableau 3.5). Le
niveau de Fermi selon le dopage est indiqué par
la courbe en pointillées. On observe que, pour
ce confinement, on ne peut négliger 'effet de
nonparabolicité a partir du troisiéme niveau.

spectres d’absorption expérimentaux mesurés par Sirtori et al. On met ainsi en valeur la nécessité
de la prise en compte de la nonparabolicité pour la détermination des propriétés optiques.
On s’intéresse maintenant aux propriétés dipolaires des transitions depuis le premier niveau
reportées dans la publication (tableau 3.6) pour valider nos modéles.

Le tableau 3.6 regroupe les résultats concernant les propriétés des transitions. Ces résultats ont
été calculés et comparés expérimentalement dans l'article, ce qui était une des raisons du choix
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de cet exemple. On note que les largeurs des transitions AE;; = E; — E; qui correspondent aux
positions des pics d’absorption sont tres bien retrouvées. Les éléments de la matrice dipolaire M;;
concordent également avec les valeurs de Sirtori et Nextnano a I'exception de la transition 1-4
de la structure S4, deux fois plus faible. Les valeurs des forces des oscillateurs f;; sont cohérentes
et la regle de sommation de Thomas-Kuhn est respectée. On retrouve des valeurs de la somme
des forces d’oscillateur fi; proches des valeurs mesurées expérimentalement. Nous avons plus
de niveaux confinés dans la minibande de la structure S5 et donc la transition 1-8 concerne une
transition interdite vers ces niveaux. On conclue néanmoins que I'implémentation de ces calculs
est validée.

N; . . AEJ M;; 3
(ecm™2) ) (meV) (nm) £; frot
1-2 297 0.37 1.1
1-4 321 0.59 2.9 11.5
1
S1.3.0.100 4 ¢ 366 0.64 3.9 (5-12.3 E-11.3)
1-8 428 0.57 3.6
258 1.54 16.1 16.1
1 1.
§2 25100 12 ¢ oosN-255) (5148 N-1.55E1.53) (S-14.8E15.8) (S-14.8E15.8)
1-2 151 1.61 10.3
s3 12101 (5-150 N-150)  (S-1.65 N-1.61 E-1.64) (S-10.8 E-10.7) 18.5
- 1-3 268 1.08 8.2 (S-16.1 E-15.4)
(5-271 N-267) (N-1.11)
1-2 116 1.84 10.3
(S-116 N-118) (S-1.84 N-1.81 E-1.86) (S-10.3 E-10.5)
257 0.76 3.9 14.4
1 1.
§4 32100 13 o0 N261) (N-0.77) (5-15.9 E-14.1)
L. 368 0.12 0.1
(5-368 N-370) (N-0.3)
354 0.04 0.0 0.0
1 1.
§5 34100 18 g ae6) (S-1.02 E-1.01) (S-9.7 E-9.6) (5-13.3 E-)

TABLE 3.6 — Etude des propriétés dipolaires des transitions intrabandes des structures étudiées et
comparaison avec les valeurs fournies par Sirtori (S) et Nextnano (N) et les valeurs expérimentales
de Sirtori (E).

Maintenant que 'on a validé les calculs des niveaux électroniques et les propriétés des transitions
dipolaires entre ces niveaux, on s’intéresse aux propriétés optiques. On étudie notamment l'effet
de la permittivité diélectrique selon que I'on prend en compte la dépolarisation et/ou le couplage
diélectrique entre les transitions sur ’absorption.

3.3.3 Absorption intrabande, étude des modeles de permittivité

Avec les modeles présentés dans le chapitre précédent nous calculons I'absorption d’une nano-
structure. L’absorption est obtenue en partant des propriétés électroniques et en appliquant la
régle d’or de Fermi connaissant les densités de charge des différents niveaux confinés. Nous avons
vu que les propriétés optiques dépendent également de la permittivité diélectrique effective. La
permittivité ou I'indice de réfraction sont des propriétés optiques importantes. Les effets de confi-
nements quantiques les modifient. Ces questions intéressent une communauté de plus en plus
importante de disciplines trés variées. Nous continuons a utiliser de 'AlyGa; _,)As de 'exemple
précédent et a considérer les propriétés optoélectroniques de la seule bande de conduction car
ces structures sont abondamment étudiées dans la littérature.
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Dans cette partie nous montrons que notre implémentation de la méthode matricielle originel-
lement développée par Ando [17] permet de retrouver les résultats d’'une méthode développée
récemment dans I'équipe de Sirtori [18]. Cette méthode permet de rendre compte de I'influence
électrostatique entre les transitions. Elle permet de retrouver numériquement des résultats ex-
périmentaux [19] et explique la présence d’une transition exaltée. En effet, en plus de prendre
en compte les effets de dépolarisation, ou les transitions sont décalées par la fréquence de ré-
sonance plasma du nuage électronique des charges, cette méthode permet de rendre compte
des couplages entre transitions diélectriques. Ainsi, pour des niveaux proches en énergie, les
transitions dipolaires se couplent et les transitions dont les moments diélectriques sont élevés
captent les charges des transitions dont les propriétés dipolaires sont de plus faible amplitude.
Ces effets sont représentés sur la figure 3.11.
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Figure 3.11 - Calcul de l'absorption intersubbande de conduction de puits quantiques

GaAs/Al0.45Ga0.55As selon trois méthodes selon que I'on ne considére que les transitions sous
forme de dipoles isolés (courbe bleue), si 'on prend en compte la dépolarisation (courbe verte) et
ensuite les interactions entre les charges (courbe rouge).

La figure 3.11 représente un puits quantique de GaAs de 15 nm entouré de barrieres
d’Aly 45Gag 55As de 5 nm. Le puits est dopé n avec une concentration de 7.10'8 em—2 afin
que plusieurs niveaux soient peuplés (le niveau de Fermi a 10K est représenté par le trait en
pointillé). Les spectres d’absorption des trois méthodes implémentées sont différents. Le premier
spectre (en bleu) représente I'absorption calculée selon la régle d’or de Fermi pour des transitions
dipolaires considérées séparément. Le spectre vert est obtenu avec des transitions indépendantes
mais en prenant en compte les changements de permittivité dus a la dépolarisation. On observe
que les niveaux sont décalés vers de plus hautes énergies (ajout de la résonance plasma). On ob-
serve que les résonances alterent la permittivité diélectrique. La modification des parties réelles
et imaginaires de la permittivité est représentée sur la figure 3.11. Ces résonances facilitent
I'absorption de la transition et les amplitudes (forces des oscillateurs) augmentent. La derniere
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formulation permet de prendre en compte les couplages dipolaires. Les transitions des deuxieme
et troisieme niveaux vers le quatrieme niveau confiné sont atténuées car les couplages entrainent
ces transitions qui se comportent alors comme la transition dont la force de l'oscillateur est la
plus forte (transition 1-4). On observe l'influence de ce couplage sur la permittivité effective
et 'on observe I'atténuation des déviations de plus petites énergies qui exaltent et décalent la
transition du niveau fondamentale.

Les calculs de Poisson-Schrodinger prenant en compte les effets de champs ne décalent que
légerement les transitions (quelques meV). La prise en compte de la nonparabolicité des bandes
fait apparaitre un nouveau niveau confiné dont le moment dipolaire est faible et donc n’affecte
que peu le spectre d’absorption calculé avec la méthode matricielle.

Le couplage entre les transitions dipolaires existe aussi dans le cas d’un seul niveau occupé
pour des transitions vers des niveaux proches électroniquement. Ce qui permet de favoriser des
transitions par effet tunnel comme montré dans 'exemple de la figure 3.12.
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Figure 3.12 - Calcul de l'absorption intersubbande de conduction de deux puits quantiques
GaAs/Al0.45Ga0.55As de 8.1 nm et 2.3 nm de largeur, couplés par une barriere de 3 nm selon
que l'on ne considere que les transitions sous forme de dipdles isolés (courbe bleue), si 'on prend en
compte la dépolarisation (courbe verte) et les couplages dipolaires (courbe rouge).

On peut étudier les changements sur les spectres d’absorption calculés avec les trois méthodes si
I'on change la densité de charges présentes. La figure 3.13 représente les spectres d’absorption
de la structure de la figure 3.12 en fonction de la densité de charges présentes sur le niveau
fondamental.

Lorsqu’on considere les dipbles séparément (fig. 3.13a), 'augmentation du nombre de charges
n’altére pas la forme du spectre d’absorption, seule 'amplitude augmente du fait de 'augmen-
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tation du nombre de charges en transition. En revanche 'augmentation du nombre de charges
influence l'effet de la dépolarisation en accentuant le décalage en énergie car l'effet de la réso-
nance du nuage électronique augmente (fig. 3.13b). En tenant compte du couplage on observe
que la transition vers le niveau excité du puits le plus large sature et que les charges sont alors
collectées sur le niveau du puits couplé par effet tunnel (fig. 3.13c). Ce phénomene de saturation
de la population est physiquement plus réaliste.
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(c) Absorption avec couplage

On étudie ensuite I'effet du confinement quantique sur 'absorption du puits unique représenté
sur la figure 3.11. Les spectres d’absorption selon les trois méthodes en fonction de la taille du
puits sont représentés sur la figure 3.14. Comme on peut I'attendre, on observe le méme type
d’effets que ceux mis en valeur par ’étude sur la densité électronique. Les pics correspondant
aux transitions des dipéles considérés séparément (fig. 3.14a) se rapprochent lorsque la taille du
puits augmente car les niveaux électroniques se rapprochent entre eux. Ces pics finissent par se
mélanger pour n’en former qu'un, élargi. En prenant en compte la dépolarisation (fig. 3.14b) il y
a également un changement de 'amplitude de ces pics, cela témoigne de la réduction de nombre
de charges des structures de petites dimensions. On observe également que les transitions de
I'ordre de 100 meV résonnent plus fortement, ce qui a pour effet d’affiner la forme du mélange
des pics de la structure la plus large de 50 nm. L’absorption avec la méthode matricielle (fig.
3.14c) présente encore 'effet de couplage qui décale et exalte la résonance. On note toutefois
que cet effet disparait dans les structures de petites dimensions pour lesquelles les niveaux sont
éloignés du fait du fort confinement.
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(c) Absorption avec couplage

Un autre exemple intéressant est celui du couplage électronique entre les niveaux de deux puits
symétriques séparés par une barriere de potentiel de largeur variable. Les résultats pour ce cas
de figure sont présentés sur la figure 3.15. On étudie deux puits GaAs de 15 nm comme ceux de
la figure 3.11. On observe que I'absorption calculée avec le modele matriciel (fig. 3.15¢) différe
sensiblement de celle calculée par les deux autres approches. Notamment, les pics d’absorption
doublés correspondant aux niveaux électroniques couplés dans chacun des puits ne sont présents
que pour des largeurs de la barriere comprises entre 1 nm et 3 nm environ. Pour des épaisseurs
de barriére plus faibles le couplage dipolaire compense le couplage électronique et I'on retrouve
les résultats attendus pour un puits de 30 nm de large. Pour des épaisseurs de barriére plus
large, le couplage dipolaire prend le pas sur le couplage électronique et favorise une gamme de
transitions particulieres correspondant aux transitions dans un puits isolé de 15 nm de large. Cet
effet est également reporté par Pegoloti et al. dans leur publication [18].

Les exemples discutés dans cette partie valident et mettent en valeur les caractéristiques de nos
modeles de calculs des propriétés optiques dans les structures quantiques. On pourrait également
mener des études sur les effets de la température (qui change la densité électronique) ou évaluer
I'effet tunnel dfi au couplage des transitions dipolaire de la figure 3.12 en fonction de la tension
appliquée.
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3.4 Limitations actuelles et perspectives de développement

On peut modéliser de nombreux phénomenes physiques avec les modéles numériques présentés
dans le chapitre précédent. Néanmoins certaines limitations empéchent la modélisation pré-
cises des propriétés optoélectroniques quantiques de couches minces organiques incorporant des
nanoparticules. On aborde dans cette section les principales limitations actuelles afin d’expli-
citer les difficultés que I'on peut rencontrer lors de I'étude numérique de la couche active de
cellules hybrides. On met notamment en valeur deux points concernant la méthode de Poisson-
Schrodinger et la modélisation de I'absorption interbandes pour amener des pistes de réflexion
sur d’éventuelles améliorations a apporter aux modeéles.

3.4.1 Méthode de Poisson-Schrodinger

On compare la méthode de Poisson-Schrodinger dérivant de notre méthode électronique avec les
calculs a I'aide de fonctions de Green hors-équilibre (NEGF) de Nextnano f. Comme illustré sur la
figure 3.16 qui compare le résultat de nos calculs avec ceux d'une méthode Green hors_équilibre,
nos résultats sont comparables autour de la zone centrale qui contient la structure quantique.
Mais on remarque que les frontiéres du calcul sont différentes. Cela vient du fait que nous

f. Calculs NEGF de Nextnano sur un puit InGaAs
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calculons la densité de charges de chaque niveau avec les fonctions d’ondes. Les fonctions
d’ondes sont calculées avec les conditions aux frontiéres de BenDaniel-Duke qui impliquent que
la fonction d’onde et sa dérivée s’annulent aux bords du calcul. La densité électronique est donc
nulle sur ces frontieres ce qui affecte également la courbure de bande calculée en résolvant
I’équation de Poisson.
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Figure 3.16 — Comparaison des résultats du calcul de Poisson-Schrédinger sur la courbure de bande
d’un puit quantique InGaAd/GaAs avec les résultats de la méthode des fonctions de Green hors
équilibre de Nextnano.

Ainsi le calcul n’est valable qu’en considérant les structures confinées et non les matériaux des
zones barrieres. Cela est préjudiciable pour estimer la densité d’états locale résolue en énergie
qui nous permettrait d’obtenir la densité de courant circulant dans le dispositif. Connaitre la
densité de courant a 'aide de la méthode de Poisson-Schrodinger nous permettrait d’évaluer
de facon plus précise le fonctionnement photovoltaique des dispositifs incluant des structures
quantiques. Nous réfléchissons actuellement a la meilleure facon d’arriver a obtenir ces résultats
avec les modeles développés. Une maniére possible serait de ne résoudre le modéle de Poisson-
Schrodinger que pour des énergies inférieures au maximum du profil de potentiel, et d’utiliser
le modéle de Poisson-Boltzmann pour les énergies du continuum. On pourrait alors rassembler
ces deux résultats pour retrouver des valeurs proches de celles obtenues avec une méthode de
Green hors- équilibre.

3.4.2 Absorption interbandes

Nous avons vu précédemment que nous pouvions estimer I'effet des couplages des champs
électrostatiques sur les propriétés optiques. Néanmoins notre méthode évalue les solutions de
I'équation de Schrodinger pour chaque niveau d’énergie indépendamment. On ne peut donc pas
déterminer pour l'instant les interactions entre les niveaux électroniques. Notamment, lors de
I’étude de nanostructures semiconductrices pour une utilisation photovoltaique, il faut évaluer
des transitions interbandes qui vont concerner des énergies du domaines du visible ou du proche
infrarouge car, comme démontré précédemment, ces domaines concentrent la plus grande part de
l'intensité lumineuse incidente. Il y a donc plusieurs bandes a considérer, la bande de conduction
mais également plusieurs bandes de valence : celle des trous lourds, des trous 1égers et la bande
split-off.

Pour expliciter ces notions, on utilise les résultats de Norris et Bawendi [20]. IlIs ont extrait la
position des différentes transitions électroniques dans de nombreuses nanoparticules de CdSe
de tres petites dimensions a partir de mesures de photoluminescence a 10K (Eg cqse(10K) =
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1.839¢eV). Ils ont ensuite cherché a déterminer quelles étaient les paires de niveaux électroniques
de chaque transition ainsi que leur évolution avec la taille a 'aide d'un modele théorique tenant
compte du couplage des différentes bandes de valence. La figure 3.17a montre la variation de
I'énergie de la premiere transition interbandes (du premier niveau des trous vers le premier
niveau de conduction) en fonction de la taille. En incluant comme ils 'ont fait une correction
électrostatique du premier ordre, nous obtenons un accord similaire entre résultats théoriques et
expérimentaux.
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Figure 3.17 — Détermination de la nature des transitions
dans des nanoparticules de CdSe[20] mesurées par pho-
toluminescence (PL). Sur la figure (a), on vérifie que
I'on retrouve I'énergie de la premiere transition (courbe
bleue) en incluant une correction électrostatique de pre-
mier ordre (courbe rouge) en comparant avec les mesures
PL (ronds rouges). Les transitions extraites des mesures
PL les plus marquées (ronds rouges) sont reportées sur la

Différence d'énergie avec le premier niveau excité (eV)

figure (b). Les courbes bleues sont le résultats de nos cal- 0.0

culs en considérant toutes les transitions possibles entre >5 5 o > >3
les1 4 premiers niveaux des bandes de conduction et de Energie du premier niveau excité (eV)
valence.

(b)

La différence d’énergie entre la premiere transition de la figure 3.17a et les transitions les plus
marquées des spectres PL est représentée sur la figure 3.17b. On observe sur la partie gauche de
ce graphique les effets coulombiens répulsifs qui déforment les niveaux électroniques (effet anti-
croisement). On montre que nos calculs électroniques (ici les transitions entre les quatre premiers
niveaux des deux bandes) ne permettent pas de retrouver cet effet. On montre aussi qu'’il est
difficile de déterminer précisement quels niveaux électroniques participent aux transitions. Cette
limitation rend difficile 'évaluation précise des propriétés optiques résultantes des transitions
interbandes dans les structures quantiques. C’est la limite de résolution des méthodes une-bande
qui ne prennent pas en compte les mélanges complexes de la bande de valence. La simulation
de I'absorption des boites quantiques permet également de mieux modéliser le comportement
photovoltaique des cellules hybrides. Nous détaillerons dans le chapitre suivant nos résultats par
comparaison avec des mesures expérimentales.

Conclusion
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Les différents exemples et études décrits dans ce chapitre constituent une liste non exhaustive du
type de recherche que I'on peut mener grace aux modéles numériques présentés dans le chapitre
précédent. Nos modeéles nécessitent de connaitre quelques parametres matériaux. Typiquement,
ces parametres sont les masses effectives des charges m;h, le gap de bande interdite du matériau
massif Eg, I'affinité électronique x5 et la permittivité diélectrique statique es. Pour éviter d’avoir
a déterminer expérimentalement ces parametres et utiliser de nombreux matériaux dans nos
calculs, on a cherché les parametres dans des publications. Une page internet interactive a été
concue afin de rendre accessible ce travail au plus grand nombre.

On calcule ensuite les propriétés électroniques de différents matériaux semiconducteurs sous
forme de boites quantiques sphériques. Les boites peuvent étre massives ou multicouches. 11 était
important pour nous de pouvoir résoudre des structures multicouches car cela nous permet de
modéliser des structures expérimentales cceurs-coquilles ou encore I'action des ligands provenant
de la synthese qui jouent le réle de barriére tunnel. On étudie notamment I'effet de confinement
quantique par comparaison des calculs du gap de bande de nanospheres de différentes tailles avec
de nombreuses valeurs de la littérature. Notre méthode permet de résoudre le probléme pour des
matériaux de gap étroit ou il est généralement admis que 'approximation par la masse effective
ne fonctionne pas. L’approche utilisée est rapide et permet donc des calculs d’optimisation. On
peut notamment extraire les parameétres matériaux de mesures de voltammétrie cyclique.

Ces calculs servent ensuite a choisir des matériaux pour la couche active d’'une cellule solaire
hybride par ingénierie de bande. Le matériau donneur est un polymere organique, son niveau
LUMO doit étre le plus bas possible pour abaisser ’écart énergétique nécessaire a I'extraction des
charges a l'interface avec le matériau accepteur. Dans les cellules hybrides, cet écart augmente
également les recombinaisons et diminue le potentiel de sortie. On veut utiliser des boites quan-
tiques semiconductrices comme matériau accepteur. On utilise le confinement pour déterminer
quels matériaux et quels tailles de nanospheres semiconductrices permettent d’approcher I'écart
minimal nécessaire. On présente la meilleure possibilité selon nos calculs pour chaque polymeére
de la base de données. Les résultats présentés ne sont pas définitifs, ils s’affineront au fur et a
mesure que les bases de données seront remplies.

On détermine les propriétés optiques provenant des transitions électroniques selon I'approxima-
tion des dipoles électrostatiques. On étudie ces propriétés sur des multipuits quantiques pour des
transitions intrabandes car cela simplifie le traitement et met en valeurs les effets de couplages.
Ces structures sont tres répandues, elles servent a réaliser des dispositifs optoélectroniques tels
que des lasers ou des diodes. Elles sont de plus tres étudiées théoriquement et peuvent étre
intéressantes pour des études de couches minces (électrodes, couches interfaciales,...) dans les
dispositifs photovoltaiques. Nous avons remarqué que la correction de la nonparabolicité des
bandes est nécessaire pour résoudre les niveaux de hautes énergies. On décrit en détail les effets
de couplages électroniques et dipolaires sur I'absorption. On présente notamment les effets de
dépolarisation et de 'interaction électrostatique entre les charges sur la permittivité effective des
structures.

Pour chaque étude, on trouve un accord entre nos résultats et ceux expérimentaux issus de
la littérature. Les avantages et les limites de notre approche ont été mis en avant. Les limita-
tions actuelles concernent la méthode de Poisson-Schrodinger que 'on souhaiterait utiliser pour
déterminer la densité de courant dans les cellules hybrides et les couplages électroniques qui
modifient la forme de I'absorption interbandes des nanospheéres. Le chapitre suivant présente la
réalisation expérimentale et la caractérisation de couches minces contenant des boites quantiques
homogenes et coeurs-coquilles de différentes natures dans des matrices polymeéres pour valider
expérimentalement notre modélisation des effets de confinement sur les propriétés optiques,
notamment I’absorption.
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Chapitre 4

Mesures expérimentales

On souhaite étudier les propriétés de couches organiques incluant des boites quantiques. Dans ce
chapitre, on présente les mesures expérimentales et leurs analyses réalisées sur des couches de
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) contenant des nanocristaux de natures différentes. Des
nanospheres massives de PbS et des structures (coeur)coquille de (CdSe)CdS et (CdSe)ZnS sont
considérées. On s’intéresse principalement a 'absorption de ces couches hybrides. La premiére
partie de ce chapitre présente les techniques de caractérisation utilisées et les résultats obtenus.
On présente ensuite la comparaison de ces résultats avec les modeles développés.
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Chapitre 4. Mesures expérimentales

4.1 Etude expérimentale de nanosphéres dans une matrice orga-
nique

Dans cette section on présente tout d’abord les échantillons que nous avons réalisés par dépot
a la tournette. On donne ensuite les résultats de mesures obtenues par différentes techniques.
L’objectif principal de cette campagne expérimentale est d’évaluer précisément les caractéris-
tiques optiques des couches. Nous avons ainsi mesuré les spectres de réflexion, transmission et
absorption (RTA) par spectrophotométrie. La position des pics d’absorption permet de détermi-
ner 'énergie des transitions électroniques. Nous avons également mesuré la photoluminescence
a température ambiante pour évaluer ’énergie de liaison de I'exciton dans ces structures. Nous
avons également effectué des mesures d’ellipsométrie qui permettent de remonter aux indices ef-
fectifs des couches si 'on connait leur épaisseur. Les épaisseurs des échantillons ont été mesurées
par profilométrie.

4.1.1 Caractéristiques des échantillons

Les boites quantiques utilisées sont des nanospheéres (coeur)coquille (CdSe)Zns achetées chez
PlasmaChem et des nanospheres de (CdSe)CdS et de PbS fournies par le laboratoire de Physique
et d’Etude des matériaux (LPEM) de I'’Ecole Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles
(ESPCI) de la ville de Paris.

Nous avons utilisé des boites quantiques de plusieurs tailles pour observer les effets de confi-
nement quantique. Des estimations des tailles de coeur et de I'épaisseur de la coquille des
nanoparticules (CdSe)ZnS sont disponibles dans le catalogue de PlasmaChemP. Les différentes
tailles utilisées sont reportées dans le tableau 4.1, I'épaisseur de la coquille de ZnS est estimée
étre entre 0.5 nm et 0.7 nm environ. Nous avons commandé sept tailles différentes, ce qui corres-
pond a des longueurs d’onde d’émission allant de 530 nm a 650 nm. On se sert de cette position
d’émission pour nommer nos échantillons. Les particules sont sous forme de poudre, nous les
avons dispersées dans du chloroforme pour pouvoir déposer les couches a partir de solutions.

Provenance Matériaux Taille du coeur (nm)
(CdSe)ZnS 530 2.5
(CdSe)ZnS 550 2.9
(CdSe)ZnS 570 3.3
PlasmaChem (CdSe)ZnS 590 3.7
(CdSe)ZnS 610 4.4
(CdSe)ZnS 630 5.4
(CdSe)ZnS 650 6.7
(CdSe)Cds 5.6
ESPCI PbS 830 3.4
PbS 930 4.9

TABLE 4.1 — Synthese des matériaux et tailles des nanospheéres utilisées.

Les nanoparticules fournies par le LPEM étaient déja en solution, dans du toluéne pour le
(CdSe)CdS et dans du chloroforme pour les boites PbS. Les nanoparticules de PbS sont de
deux tailles différentes qui correspondent a des pics d’absorption excitoniques situés a 830 nm et
930 nm. Malheureusement, nous n’avons pas réussi a obtenir des couches homogénes avec ces

a. Lien vers la page du catalogue de PlasmaChem
b. Tailles des nanospheres selon PlasmaChem
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nanoparticules. Des images en microscopie électronique en transmission sous deux résolutions
différentes de chacun des types de particule nous ont également été envoyées pour une évaluation
précise de leurs tailles et morphologie. Ces images ont été étudiées par traitement d’image pour
évaluer la taille de maniere rigoureuse (figure 4.1). Les QDs sur les images sont bien dispersés
mais la coquille n’est pas identifiable. On mesure le diamétre moyen de chacune des nanoparti-
cule pour les deux échelles. Nous identifions 23 nanoparticules pour ’échelle 10 nm et 350 pour
I’échelle 30 nm. Pour évaluer la distribution en taille, on commence par tracé I'histogramme des
tailles puis on fit I'histogramme avec une distribution normale ou, plus finement, avec un kernel
de densité gaussien. Comme I'épaisseur de la coquille des nanospheres de (CdSe)CdS n’est pas
connue, on essaiera de I’évaluer par comparaison avec des calculs numériques.

Size Distributions, Gaussian KDE and Normal Fits

TEM image scale
= 10 nm - 23 pts
= 30 nm - 350 pts

sizes (nm)

Figure 4.1 - Evaluation de la taille des nanoparticules (coeur)coquille (CdSe)CdS par analyse
d’images de microscope électronique en transmission (MET). On évalue le résultat de deux images de
résolutions différentes un utilisant un kernel de densité gaussien (KDE) et une distribution normale.

Dans la continuité de travaux réalisés dans 1’équipe [1], nous avons choisi d’incorporer ces
nanostructures dans du polyméthacrylate de méthyle PMMA €. On se sert d'une matrice PMMA
car ce polymeére est transparent optiquement dans les domaines de longueurs d’onde qui nous
intéressent pour observer les transitions électroniques (c’est d’ailleurs un des seuls polyméres qui
est transparent aux proches ultraviolets). De plus il est peu cher et sa mise en ceuvre est aisée.
Les couches sont déposées sur des substrats de verre découpés dans des lames de microscope 9.
Nous avons également utilisé des substrats en silice pour améliorer les mesures d’absorption et
des substrats de silicium (pas de mesures de transmission possible) afin d’améliorer les mesures
ellipsométriques.

4.1.2 Dépots de couches minces par spin-coating

Comme évoqué précédemment, un des avantages des matériaux organiques par rapport aux ma-
tériaux inorganiques est leur simplicité de mise en ceuvre, qui permet de réaliser des composants

c. Référence du PMMA utilisé (sigma aldrich)
d. Référence des lames de microscopes utilisées
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(CdSe)znS (CdSe)zZnS

PMMA QDs (CdSe)Cds PMMA+QDs (cdse)cds

PbS PbS

verre verre verre verre

Substrat silice Substrat silice Substrat silice Substrat silice
silicium silicium silicium silicium

Figure 4.2 — Les différents types d’échantillons réalisés.

a un cofit raisonnable, sur presque n’importe quel support, et avec des formes et des tailles tres
variées. Il existe de nombreuses techniques de mise en forme de couches minces, telles que le
dépot a la tournette (“spin-coating”), I’évaporation thermique, I'impression jet d’encre, les procé-
dés roll-to-roll, le dépo6t chimique en phase vapeur (CVD), etc... Les dispositifs optoélectroniques
organiques actuels utilisent essentiellement les deux premieres méthodes.

En effet, les techniques de dépot en solution permettent d’obtenir des couches homogénes sur
de larges surfaces. Comme elles sont simples a mettre en ceuvre et permettent de réaliser des
couches de bonne qualité, elles sont largement utilisées pour la réalisation de dispositifs simples.
Néanmoins, ces techniques sont limitées au dép6t de monocouches, voire de bicouches car le
solvant utilisé pour le polymeére formant les couches suivantes peut dissoudre les précédentes,
empéchant ainsi la formation d’empilements multicouches. Pour obtenir des multicouches, il faut
utiliser des méthodes plus complexes telle que 'évaporation thermique sous vide. Dans notre cas
nous voulions seulement réaliser une monocouche, nous avons donc choisi de les déposer par
spin-coating.

Le spin-coating, parfois appelé enduction centrifuge est une des techniques les plus simples
pour déposer une couche de matériau organique d’épaisseur contrblée. Les couches déposées
avec cette technique peuvent avoir des épaisseurs variant de quelques nanometres a plusieurs
micrometres. On représente le processus de dépot sur la figure 4.3a.

zone plate
I —»,

(§89 50

(a) principe de fonctionnement (b) état des bords

Figure 4.3 - Principe de fonctionnement du dépdt par spin-coating. Les bords sont généralements
plus épais du fait de la viscosité de la solution a déposer.

Le principe de la méthode est simple. On prépare premiérement une solution contenant le
milieu actif a déposer (un polymeére conjugué ou un polymere contenant des nanostructures)
dans un solvant organique a la concentration choisie puis on applique cette solution sur le
substrat voulu. Ce substrat est fixé sur un support rotatif (“tournette”), qui est relié a une
pompe a vide qui maintient 'échantillon en place par aspiration. La mise en rotation du substrat
étale la solution sur le substrat sous I'action de la force centrifuge. La couche ainsi déposée est
ensuite généralement placée quelques minutes dans une étuve ou sur une plaque chauffante
pour évaporer le solvant restant et ainsi obtenir la couche finale.

L’épaisseur de la couche mince ainsi déposée est essentiellement contrélée par la viscosité de la
solution et par la vitesse de rotation du substrat. L’épaisseur finale dépend également du type de
solvant, de sa viscosité, du taux d’évaporation et de la concentration du polymere dans le solvant.
Par contre, d’autres parametres expérimentaux (quantité de solution déposée sur le substrat, du-
rée de rotation, choix des rampes d’accélération...) n’ont que peu d’influence [2]. Pour connaitre
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la concentration, et donc la viscosité et la vitesse de rotation a utiliser pour obtenir une épaisseur
choisie, on peut chercher a modéliser le processus. Mais la modélisation théorique du processus
de spin-coating est complexe car il faut prendre en compte plusieurs mécanismes physiques en
méme temps (force centrifuge, force de viscosité, diffusion de la solution, évaporation continue
du solvant...). Cette approche est également limitée par la méconnaissance en général des va-
leurs précises de la viscosité et de la diffusivité des solutions utilisées. Une autre approche est
de multiplier les dépdts en variant la concentration de la solution (changement de viscosité) et
la vitesse de rotation pour réaliser des courbes d’étalonnage qui permettent de prévoir 1’épais-
seur déposée. Nous avons donc réalisé de nombreux dépots en variant les concentrations et les
vitesses de rotation afin de pouvoir déposer des couches d’épaisseur 1 micron.

Nous voulions obtenir une épaisseur d’environ un micron afin que la couche soit homogene et
qu’il y ait suffisamment de matiére pour obtenir un signal assez élevé lors des mesures. Cette
épaisseur est constante sur 'ensemble du substrat, sauf sur le contour ou des effets de bords
conduisent a une augmentation de I'épaisseur (fig. 4.3b), un effet qui est surtout sensible si la
solution utilisée est visqueuse, c’est-a-dire pour des couches épaisses (quelques microns).

Les couches réalisées au cours de la thése sont composées de mélanges des QDs évoqués avec du
PMMA. Le mélange se fait en solution dans du chloroforme. Nous avons varié la concentration
des deux espéces dans le chloroforme sur plusieurs couches et finalement nous avons choisi de
réaliser des solutions de 1 mL contenant 0.9 mg de PMMA et 0.1 mg de QDs. Les solutions sont
ensuite placées pendant 15 mn dans un bain a ultrasons afin d’améliorer la dispersion des QDs
dans la solution. Apres dépot, le solvant restant est évaporé soit a l'air libre soit dans une étuve
ol un four a faible température pour ne pas endommager la matrice organique.

Afin d’obtenir des couches les plus planes possibles nous avons également étudié et rectifié I'axe
du support rotatif. Nous avons également profité de I'étape d’évaporation du solvant restant en
effectuant un recuit a 100°C dans une étuve. Cette température, en dessous de la température
de transition vitreuse du PMMA qui est de 105°C sous sa forme atactique [3], permet néanmoins
de ramollir la surface pour améliorer sa planéité.

D’autres méthodes existent pour déposer des couches minces de matériaux organiques en partant
d’une solution. On peut citer le dépdbt par trempage ou “dip-coating”, ou le substrat est plongé
dans la solution a déposer, puis retiré avec une vitesse controlée avant d’étre séché. Cette méthode
ne nécessite qu'un appareillage réduit mais sa répétabilité et sa précision sont moins grandes
que pour le dépot a la tournette. On peut également mettre en ceuvre des méthodes de trempage
horizontal (“doctor-blade”) consistant a déposer la solution sur le substrat, puis a ’étaler en
utilisant une lame ou un cylindre. Nous avons également réalisé ce type de dépoOts mais nous
n’avons pas réussi a obtenir des couches d’épaisseur contrélée.

4.1.3 Mesures d’épaisseur par profilométrie

Pour mesurer I'épaisseur des couches et également obtenir une indication de I'état de surface
nous avons effectué des mesures de profilométrie mécanique et optique.

Le principe de fonctionnement du profilometre mécanique (fig. 4.4a) est de faire passer un
stylet sur la surface de I'échantillon a mesurer afin d’obtenir un profil de hauteur. La pointe du
stylet suit le relief de la surface et lit I'altitude lors du balayage de I’échantillon. Les pointes
des profilometres mécaniques sont traditionnellement des pointes fines en diamant. Le bras du
stylet oscille autour d'un pivot et I'autre extrémité se déplace entre des bobines qui mesurent des
variations d’inductance. Ces variations sont ensuite traduites en variation de hauteur.

Les avantages de cette technique sont une grande dynamique de mesure et la possibilité d’étudier
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Mesure
d'inductance

Fente

SOURCE
LUMINEUSE
miroir

semi-réfléchissant

(a) Profilomeétre mécanique (b) Profilomeétre optique

SPECTROMETRE

lentille
dispersive

Figure 4.4 - Principe de fonctionnement des deux types de profilomeétres utilisés pour déterminer
I’épaisseur des couches.

quasiment tous les types de forme, et ce, méme pour de trés grandes rugosités. On note toutefois
que la résolution est limitée quand la pente est trop forte. La principale limite provient de la
lenteur de la vitesse de balayage qui est de I'ordre du millimetre par seconde. Ainsi le temps de
mesure devient important si plusieurs lignes sont mesurées. Cela limite I'intérét de la méthode
pour des mesures bidimensionnelles des surfaces. De plus il y a un risque de rayure pour des
surfaces ductiles car la pointe peut pénétrer dans I'échantillon et rayer la surface des couches
plastiques. Cette méthode est donc adaptée a la détermination de I'épaisseur des couches par
mesure de différence de hauteur de marches préalablement formées sur ’échantillon. Mais
I’étude morphologique de I'état de surface de la couche n’est pas efficace. C’est pour ces raisons
que ce type de mesures est remplacé et complété par des mesures sans contact.

Nous avons également utilisé une méthode de mesure de profilométrie optique sans contact. Le
principe de la profilométrie optique est représenté sur la figure 4.4b. La profilométrie optique
se trouve généralement sous deux formes, soit en utilisant des effets interférentiels, soit en utili-
sant le principe de I'aberration chromatique. Le profilometre optique utilisé est un profilometre
confocal utilisant ’aberration chromatique.

On présente tout d’abord un résultat de mesure de profilométrie mécanique qui permet de rendre
compte des différents aspects considérés ainsi que 'amélioration apportée par la rectification de
la planéité du spin-coateur.

On représente deux résultats de mesures de profilométrie mécanique sur la figure 4.5. L'exemple
utilisé est celui de couches de PMMA déposées sur des lames de microscope. Les deux profils sont
mesurés au milieu de la largeur de la lame, sur toute sa longueur. La figure 4.5a présente une des
facon de réaliser une marche pour évaluer la différence de hauteur. Pour ce cas précis nous avions
recouvert un bord avec du scotch kapton avant le dép6t. On observe que les bords de la couche
sont ourlées par un relévement de 4 mm. Cela est di1 a I'état de surface du rebord qui provoque
une accumulation de matiere lors du dépét. On observe également que la couche n’est pas plane.
Apres avoir rectifié la verticalité de I'axe du spin-coateur, la planéité est retrouvée comme on
peut 'observer sur la figure 4.5b. La figure 4.5b représente aussi une autre maniere d’obtention
de la marche : la création d’'une différence de hauteur par rayure de la couche plastique.

La profilométrie confocale utilise le principe de ’'aberration chromatique. Le montage est repré-
senté schématiquement sur la figure 4.4b. En envoyant une lumiére blanche au travers d'une
lentille dispersive sur une surface il est possible d’utiliser I'aberration chromatique pour discri-
miner les différentes fréquences. La variation d’indice de la lentille varie la distance focale pour
chacune des longueurs d’onde. Ainsi seule une longueur d’onde correspondra a la distance focale
sur la surface, les autres longueurs d’ondes seront hors-focus. Chaque longueur d’onde corres-
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(a) Profil de la surface d'une couche de PMMA déposée sur une lame de microscope dont une partie
était préalablement cachée par du scotch kapton.
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(b) Profil de la surface d'une couche de PMMA déposée sur une lame de microscope rayée a l'aide
d’un cure-dent.

Figure 4.5 — Amélioration de la planéité du spin-coateur.

pond donc a une hauteur différente de I'axe optique. Le faisceau incident est réfléchit et une
partie est ensuite renvoyée sur une fente placée devant un spectrometre. Le spectromeétre permet
de retrouver quelle longueur d’onde est focalisée, on peut donc attribuer une distance spécifique
a chaque point de mesure.

Cette technique permet d’obtenir trés rapidement un profil bidimensionnelle sur des échantillons
de surface pouvant étre de plusieurs cm? avec une résolution latérale de 'ordre du micron et une
résolution verticale de 'ordre du nanometre. Les avantages de cette méthode sont la précision
car il n’y a pas de traitement algorithmique a utiliser, la possibilité de mesurer rapidement de
grandes surfaces, pas d’interaction avec ’échantillon (sans-contact). Les deux premiers points
rendent cette technique spécialement attractive pour des surfaces de géométries complexes
(notamment celles présentant une forte rugosité aléatoire) et permettent de mesurer 1’état de
surface de nombreux matériaux notamment d’échantillons biologiques mous. L’utilisation de
la sonde optique nécessite que la surface de I'échantillon analysé ait un pouvoir réfléchissant
suffisant. Les principaux inconvénients sont une limitation dans la dynamique de mesure et
I'impossibilité de résoudre certaines tailles et topologies (sphére trés convexe ou asphérique) car
il faut pouvoir collecter la réflexion.

On présente un exemple de profilométrie optique sur les figures 4.6 et 4.7. Ces deux images
présentent les deux facons d’évaluer I'épaisseur de la couche. La premiére maniere représentée
sur la figure 4.6 est d’approximer la mesure par la surface de géométrie recherchée (ici une
couche plane rayée). Cette approche permet également de corriger des éventuels problemes de
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distorsions des mesures. On peut s’en servir pour corriger l'inclinaison notamment.

1500 T

10007

0.3 0.2
0.4 o6 0.4

Figure 4.6 — Reconstruction de la géométrie optimale de la marche pour déterminer I'épaisseur de la
couche et rectifier les éventuelles erreurs d’inclinaison des mesures.
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Figure 4.7 — Détermination de ’épaisseur de la couche par traitement d’histogramme.

La deuxieme facon de mesurer I'épaisseur par détermination de la hauteur de marche avec des
mesures de profilométrie optique est le traitement d’image et '’étude d’histogrammes d’altitude
(fig. 4.7). Pour ce cas, on représente la hauteur de chaque point de la mesure sur un histogramme
qui va comporter deux pics principaux correspondants a I'altitude de la surface et au fond de la
rayure. La largeur des pics va correspondre a la dispersion en altitude de chacune des structures
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(i.e. la rugosité), la position des maximums va donner I'altitude moyenne. La différence entre
les pics représente donc I'épaisseur de la couche.

4.1.4 Réflexion, transmission et absorption par spectrophotométrie

On mesure I'absorption par spectrophotométrie. Comme expliqué précédemment, I'absorption
du rayonnement par les électrons a des énergies correspondantes a la somme des transitions
électroniques dépend du nombre d’électrons disponibles et de leurs interactions. Plus il y a de
niveaux électroniques et plus le spectre d’absorption est complexe a interpréter. L’augmentation
du nombre d’électrons et 'épaisseur traversée vont augmenter ’'absorption et donc diminuer la
transmission de la lumiére par le milieu. Ce dernier point se traduit par une loi simple : la loi
de Beer- Lambert (fig. 4.8a). Cette loi permet de retrouver la concentration d’'un composé en
solution en tracant une droite d’étalonnage. Des effets de lumiére parasite apparaissent pour des
concentrations élevées. La droite d’étalonnage devient donc une courbe dont la courbure a une
signification physique. Dans notre cas on considére que le PMMA est une solution solide et que
les QDs sont les composés de concentration ¢ avec un coefficient d’extinction molaire e.

Cette approche simple permet de rendre compte de la configuration a obtenir pour mesurer
I'absorption a partir de la transmission ou la réflexion d’'un rayon dune certaine intensité par
I’échantillon. La spectrophotométrie n’est possible que pour des configurations simples qui pré-
sentent pas ou peu d’effets de lumiere parasite, de diffusion, d’interférences, etc. ce qui rend
difficile I'étude d’échantillons complexes ou mélangeant un grand nombre de matériaux. Néan-
moins les analyses spectroscopiques sont les méthodes les plus répandues d’identification des
CcoOmposés.

SOURCE
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(a) Loi de Beer-Lambert (b) Mesures avec un spectrophotomeétre.

Figure 4.8 - Représentation schématique de la loi d’absorption de Beer-Lambert et du placement des
échantillons lors d’'une mesure avec un spectrophotomeétre.

Nous avons réalisé des mesures avec trois types de méthodes, une sphére intégrante, un spec-
trophotometre d’absorption et un spectrophotometre en réflexion/transmission. Les principes de
mesure de ces méthodes de spectrophotométrie sont semblables. Elles reposent sur le principe
de Beer- Lambert et 'on reporte schématiquement la mesure sur la figure 4.8b. On commence
par mesurer l'intensité mesurée sans échantillon Iy. Puis on éclaire 'échantillon et 'on mesure
l'intensité I récoltée par un spectrophotometre. On peut mesurer I'intensité transmise ou réfléchie
en positionnant I’échantillon en position 1 et 2 respectivement. Un autre type de spectrophoto-
meétre mesure directement ’absorption pour une intensité lumineuse incidente donnée (dans ce
cas ’échantillon est en position 1). On mesure alors I'atténuation de la lumiére a la traversée
de I’échantillon qui est due a la fois a la transmission et I'absorption. Pour pouvoir réfléchir la
lumiere sur ’échantillon il faut que celui-ci soit positionné avec un petit angle par rapport a
la normale, cette angle est de 8° sur notre appareil. A part le spectrophotometre d’absorption
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qui mesure I'absorption directement, les autres méthodes déterminent I'absorption depuis des
mesures de réflexion et de transmission (A = 1 — R — T). La figure 4.9 reporte les spectres de
réflexion, transmission et absorption (RTA) pour une lame de microscope nue et une couche de
PMMA déposée sur un substrat de silice.
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Figure 4.9 — Comparaison entre les spectres de réflexion, transmission et absorption (RTA) mesurés
(pointillés) et modélisés avec la méthode de la matrice de transfert (TMM) (traits pleins).

On utilise une méthode optique appelée méthode de la matrice de transfert pour modéliser
la réflexion, la transmission et I'absorption des hétérostructures (cf. annexe A). Nous tenons
compte de la perte de la cohérence a la traversée du substrat au travers d’'une correction sur la
phase en moyennant le calcul de plusieurs angles de réfraction déphasés. On observe un tres
bon accord entre les spectres mesurés et les calculs TMM (faible déviation moyenne MAD) pour
les couches minces mais cette technique ne peut pas s’appliquer a des couches contenant des
QDs car elle nécessite de connaitre les indices de réfraction. Pour le substrat et le PMMA, nous
utilisons les indices de refractiveindex.info © dans nos calculs. Ces indices sont donnés sur une
plage spectrale limitée. Nous avons choisi de ne pas extrapoler les valeurs lors des calculs comme
on peut 'observer sur la figure 4.9.

On présente sur la figure 4.10 les résultats d’absorption obtenus avec différents appareillages pour

e. Base de données de RefractiveIndex.Info
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une couche composée de QDs (CdSe)CdS seuls et une couche hybride PMMA/QDs (CdSe)CdS
déposées sur des lames de microscope. Le PMMA a un gap de bande d’environ 8.6 €V [4] ce qui
indique qu’il ne devrait commencer a absorber que pour des longueurs d’onde inférieures a 150
nm. La matrice ne devrait pas absorber dans le domaine de longueurs d’onde du visible (400-800
nm) qui nous intéresse pour observer les transitions optiques. Il faut également vérifier que la
présence de la matrice n’affecte pas I'absorption des QDs.

Nous avions commencé a effectuer des mesures d’absorption avec la sphere intégrante (fig.
4.10a) mais ces mesures sont trop bruitées ( 2%) pour pouvoir étudier les transitions en extrayant
précisément leurs positions. On peut néanmoins trouver la position du le premier pic excitonique
et les résultats sont exploitables apreés filtrage. Pour filtrer le signal sans perdre d’information on
utilise un filtre de Kaiser [5]. Le filtre de Kaiser est une fonction de fenétrage qui a la forme d’'une
gaussienne (fonction de Bessel du premier ordre). Le signal est filtré par convolution avec la
fenétre. On peut ajuster la largeur de la fenétre, une fenétre étroite moyennera moins fortement
le signal qu’une plus large. Néanmoins il est difficile de faire ainsi une analyse quantitative sur
les transitions électroniques.

Nous avons donc cherché a améliorer les mesures et nous avons réalisé des mesures sur un
spectrophotomeétre d’absorption au laboratoire MADIREL. Nous avons utilisé les mémes échan-
tillons que ceux mesurés avec la sphere intégrante (fig. 4.10b). Les spectres d’absorption des
échantillons de (CdSe)ZnS présentés dans ce chapitre sont obtenus avec cet appareillage. On
obtient ainsi des spectres mieux résolus. On observe notamment plusieurs pics excitoniques. On
remarque que 'absorption de I'échantillon avec du PMMA est plus élevée que celle sans PMMA.
Ceci peut s’expliquer par le fait que la couche de PMMA contient plus de QDs que la couche sans
PMMA. La présence d’absorption pour les longueurs d’onde supérieures a celle du premier pic
excitonique est attribuable au verre de la lame de microscope. Ces mesures suffisent a 'étude de
I'absorption des nanosphéres mais la connaissance des spectres de réflexion et de transmission
permet de plus de conduire des études relatives aux mesures ellipsométriques et aux modeles
photovoltaiques.

Notre équipe a ensuite acquis un spectrophotomeétre de la marque Perkin-Elmer qui fonctionne
du proche ultra-violet au proche infrarouge (fig. 4.10c). Cet appareil, de méme que la sphere
intégrante, permet de réaliser des mesures en réflexion et en transmission. Bien que ces mesures
aient été faites plusieurs mois plus tard, on retrouve avec cet appareil, les pics excitoniques mis en
évidence par les mesures avec le spectrophotomeétre d’absorption. Cela montre que les propriétés
optiques de ces échantillons sont stables dans le temps. Pour limiter 'absorption parasite du verre
et améliorer encore le signal on a utilisé des substrats en silice. On remarque que I'absorption
devant le pic excitonique est plate mais qu’elle est de 'ordre de 1%. Cela provient des écarts
de réglage entre les deux mesures, en transmission et en réflexion. L’absorption du PMMA est
également supérieure car le fait de déterminer ’absorption depuis les autres mesures prend en
compte les effets de diffusion dus a la rugosité de la couche.

4.1.5 Photoluminescence a température ambiante

Les mesures de photoluminescence permettent d’obtenir des renseignements sur les propriétés
des matériaux (I’énergie de bande interdite, la composition des matériaux dans des alliages),
les défauts superficiels radiatifs tels que les accepteurs et les donneurs, et les impuretés qui
présentent des transitions internes. Le principe de la photoluminescence est simple, on excite
les électrons de la bande de valence avec des photons d’énergie supérieure au gap de bande du
matériau. On peut distinguer trois types d’excitation selon la proportion d’énergie au dessus du
gap : résonnante, quasi-résonnante et non- résonnante. L’excitation résonnante est la technique
la plus difficile a analyser car il est difficile de discriminer la contribution provenant de I'excitation
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Figure 4.10 - Spectres d’absorption de
nanoparticules de (CdSe)CdS seules ou
dans une matrice de PMMA obtenus avec
les trois types de mesures spectrophotomé-
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de la diffusion par la rugosité de la surface. Les excitations quasi-résonnante et résonnante sont
les plus utilisées car on peut alors différencier 'énergie d’excitation, de I’énergie de recombinaison
(en utilisant un filtre optique par exemple).

Apres excitation, les électrons et leurs trous se relaxent vers les bords de bandes avant de se
recombiner radiativement. Le temps passé entre I'excitation et la recombinaison 7,4 varie selon
les matériaux. La photoluminescence résolue en temps permet donc d’obtenir des information sur
la durée de vie des porteurs et donc sur le transport des charges. On peut obtenir des informations
sur la structure électronique interne en refroidissant I’échantillon pour discrétiser la structure
fine ce qui affine la forme du pic PL.

La différence d’énergie entre le premier pic d’absorption
et le pic PL, représente I’énergie de liaison de I'exciton. Il
peut également étre vu comme un déplacement de Stokes
[6] qui représente la perte d’énergie de I'électron lors de la

Relaxation

Energie

. . b )
relaxation sous la forme d’un couplage avec un polariton. gycitation| T de liaison
Le fait d’avoir une longueur d’onde d’émission différente Nex Recombinaison
de I'absorption permet d’utiliser la photoluminescence pour APL,

faire de la conversion de fréquence. Pour des applications
photovoltaiques, on peut ainsi réaliser des couches de QDs (
a appliquer sur les cellules pour absorber dans le proche- @ /Relaxation
UV et réémettre dans le bleu (down-conversion), qui sera
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4.2. Confrontation des résultats expérimentaux avec les modeles numériques

absorbé dans la cellule [1].

Pour illustrer les mesures de photoluminescence et la dé-

termination de I'énergie de liaison de I'exciton, nous utilisons les échantillons de (CdSe)ZnS
(fig. 4.12). La présence de la coquille est importante pour les propriétés d’émission. En effet
l'oxydation de la surface des nanospheres a I'air induit un déplacement vers les longueurs d’onde
plus énergétiques. De plus la surface se passive et I'on observe une disparition de la photolumi-
nescence [7]. C’est pour cette raison que les QDs sont généralement synthétisés sous atmosphere
inerte (nitrogénée par exemple). La matrice de PMMA protége et encapsule mais 'ajout d'une
coquille de ZnS élimine de plus les liaisons pendantes sur la surface des QDs, ce qui réduit les
recombinaisons non-radiatives et augmente le taux de photoluminescence [8].
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Figure 4.12 — Spectre d’absorption (a) et de photoluminescence (b) pour les nanospheres (CdSe)ZnS
de différentes tailles dans une matrice PMMA sur un substrat de verre.

On observe sur la figure 4.12b que certains pics de photoluminescence sont asymétriques. Une
émission plus fine sur la partie gauche des pics a 570 et 590 nm peut s’expliquer par la réabsorp-
tion de la photoluminescence [9]. Cet effet est marqué par un recouvrement des spectres élevé.
Pour des applications en conversion de fréquence, on peut utiliser des déplacements quasi-stokes
pour éloigner I'énergie d’émission du bord de I'absorption. A I'inverse, une émission plus large
sur la partie gauche du spectre, comme observée sur le pic a 650 nm peut s’expliquer par un
couplage entre QDs de tailles différentes, avec un transfert de 'énergie des petites boites vers de
plus grandes [10].

4.2 Confrontation des résultats expérimentaux avec les modeles nu-
mériques

Dans cette section, on utilise les modéles numériques présentés dans le chapitre 2 et étudiés
dans le chapitre 3 afin d’apporter des précisions sur certains aspects des mesures expérimentales.
On compare les épaisseurs des coquilles fournies par Plasmachem a celles déterminées par la
comparaison entre les mesures de la position des premiers pics excitoniques et les résultats
des calculs. On analyse ensuite les positions des pics d’absorption et de photoluminescence
des différents échantillons afin d’affiner I'estimation de la taille de chaque nanostructure. On
compare enfin nos spectres d’absorption simulés avec les spectres expérimentaux avant d’aborder
certains points sur la permittivité effective des structures confinées.
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4.2.1 Estimation des tailles et de I’épaisseur des coquilles

Les boites quantiques (coeur)coquille sont tres utilisées pour des applications biologiques. En
effet les coques protegent la fluorescence des QDs et elles peuvent de plus étre fonctionnarisées
ce qui en fait des marqueurs de choix pour marquer et suivre des molécules biologiques. Dans
les applications optoélectroniques, le fait d’encapsuler les QDs par une coquille peut limiter
les attaques chimiques de I'environnement telles que I'oxydation mais réduit le transport des
charges.

La figure 4.13 présente les modélisations des conséquences sur le premier pic excitonique de
I'ajout d’'une coquille de sulfure de zinc (ZnS) sur des QDs de séléniure de cadmium (CdSe) de
différentes tailles. Comme on pouvait s’y attendre, 'augmentation de I’épaisseur de la coquille
accroit la dimension totale de la particule et donc diminue l'effet de confinement. On observe
alors que les niveaux d’énergie des boites quantiques sont moins élevés. PlasmaChem estime
I'épaisseur de ces coquilles entre 0.5 nm et 0.7 nm. Nous constatons que selon nos calculs, la
majeure partie des QDs ont une épaisseur de coquille entre 0.5 nm et 0.6 nm, a ’exception de
I’échantillon 550PL qui semble avoir une épaisseur de coquille de 0.4 nm. Cet effet pourrait
également étre d( au fait que la taille moyenne de des QDs de ces échantillons est plus petite
que prévue.
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Figure 4.13 — Comparaison entre les valeurs de la position du premier pic excitonique des spectres
d’absorption de nanospheres (coeur)coquille (CdSe)ZnS et nos calculs numériques pour plusieurs
valeurs de I'épaisseur de la coquille.

Nous avons donc une premiere information supplémentaire sur les échantillons que nous retrou-
vons grace a 'analyse des propriétés optiques. Cela permet de plus de conforter la validité de
nos calculs. Il reste ensuite a valider les positions des autres niveaux électroniques, on présente
donc la méthode de détermination des positions des transitions.
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4.2.2 Position des pics d’absorption et de photoluminescence

Pour extraire la position des pics correspondant aux énergies des transitions électroniques pour
les comparer a nos calculs on utilise la méthode de la dérivée premiere. Cette dérivée ainsi que
les positions des pics d’absorption et de photoluminescence pour le (CdSe)CdS sont représentées
sur la figure 4.14. Les spectres d’absorption mesurés avec ces QDs présentent des caractéristiques
excitoniques visibles. La position de ces pics sur la dérivée premiére est difficile a évaluer car c’est
la position a mi pente des pentes décroissantes. Néanmoins on observe que 'on peut déterminer
précisément la position des premiéres transitions. On reporte également la largeur associée a
chacune des pentes. Cette quantité est reliée a la force de l'oscillateur de la transition et a la
dispersion de taille. Nous utilisons la méme méthode pour extraire précisement la position du
maximum sur le pic de photoluminescence mesuré a température ambiante.
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Figure 4.14 - Spectre d’absorption (en bleu) et de photoluminescence (gris) pour les nanospheres
(CdSe)CdS dans une matrice PMMA. On retrouve la position des pics avec la méthode de la dérivée
premiere (points).

On peut ensuite comparer avec les résultats de nos calculs afin de mener des études de taille
sur les échantillons expérimentaux (fig. 4.15). Ce graphique présente toutes les transitions pos-
sibles entre les quatre premiers niveaux des bandes de valence et de conduction. Les transitions
interdites par les regles de transition (entre niveaux de parités différentes) sont reportées en
traits plus légers. On observe, comme abordé dans la fin du chapitre précédent, qu’il est difficile
de déterminer avec certitude quels sont les niveaux électroniques des transitions. On remarque
également des croisements entre transitions qui ne devraient pas exister. Cela vient du fait que
notre méthode ne considére qu'une bande et un seul niveau a la fois, ce qui interdit les couplages
entre niveaux qui induisent des phénomeénes anti-croisement [11].
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Figure 4.15 - Comparaison de nos calculs des transitions des quatre premiers niveaux des bandes de
valence et de conduction avec les positions des pics extraites expérimentalement pour les structures
(coeur)coquille de (CdSe)ZnS (points).

4.2.3 Considérations sur ’absorption des nanosphéres

La méthode de la matrice de transfert est couramment utilisée pour évaluer la réflexion, la
transmission et 'absorption de structures optiques. Pour modéliser ’absorption de nanosphéres
diélectriques ou métalliques, la théorie de Mie est la plus utilisée [12]. La théorie de Mie est
une solution particuliere de la résolution des équations de Maxwell qui a 'avantage de prendre
en compte les phénomenes d’absorption, de diffusion et de réfraction de la lumiére pour des
structures de géométries simples. Le principal inconvénient de ces deux types de calcul est
qu’ils nécessitent de connaitre la dépendance en longueur d’onde de la permittivité effective. La
méthode de calcul présentée dans cette thése a cet avantage de ne nécessiter que la valeur de la
permittivité diélectrique statique du matériau.

La figure 4.16 représente le calcul de I'absorption des échantillons de (CdSe)CdS que I'on com-
pare a I'expérience. Pour calculer les propriétés électroniques qui permettent d’évaluer les pro-
priétés optiques, il nous faut évaluer ’épaisseur de la coquille qui est inconnue. Une approche
variationnelle comme celle utilisée pour les échantillons de (CdSe)ZnS n’est pas pratique. On
peut utiliser un autre effet, directement sur 'absorption pour estimer la taille de la coquille. Nous
nous sommes inspirés des observations de van Embden et al. [13] qui ont mis en évidence I'ac-
croissement d’absorption aux hautes énergies (basses longueurs d’onde) lors de la croissance de
coquilles de CdS sur des boites quantiques de CdSe. Cet accroissement est dii a 'augmentation
de la taille de la nanoparticule qui réduit les effets de confinement ce qui augmente le nombre de
niveaux électroniques accessibles d’'une part. Et d’autre part cela augmente la quantité de matiére
et donc le nombre d’électrons de la structure. On observe sur la figure 4.16 que la coquille serait
d’environ 0.3 nm.

Nous observons une bonne adéquation entre I'absorption simulée et la mesure. Néanmoins
les caractéristiques excitoniques ne sont pas représentatives. On reporte les spectres évalués
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Figure 4.16 — Modélisation du spectre d’absorption de nanoparticules (coeur)coquille (CdSe)CdS
dans une matrice PMMA sur un substrat SiOs en sommant les contribution de toutes les tailles
déterminées par le traitement d’'images TEM (pointillés) et en convoluant par la distribution normale
correspondante (traits pleins). On représente le résultats du calcul pour des épaisseurs de coquille
de 0, 0.3 et 0.6 nm en bleu, vert et rouge respectivement.

selon deux distributions de tailles différentes. Nous avions évalués les tailles depuis des images
TEM comme étant de 5.6 + 0.7 nm. Les transitions n’ont pas le méme ordre de grandeur des
forces d’oscillateurs suivant les énergies. Cet effet est mis en valeur par le calcul de 'absorption
sans coquille ou 'on observe la disparition du premier pic excitonique lors de la convolution
par la distribution gaussienne. De maniere générale, on note sur les calculs que la largeur des
transitions, ici empiriquement fixée a 7 meV pour chaque pic, ne convient pas. Cette quantité a
une grande influence sur la forme du spectre. On note que cette valeur est trop élevée pour les
premiers pics excitoniques qui sont alors trop larges, et trop faibles pour les transitions suivantes
ce qui rend cette partie du spectre pas assez lisse. Il faut donc trouver une nouvelle maniere de
déterminer la largeur des pics des transitions.

Il faut donc évaluer de maniére précise la forme de I'absorption de chacune des transitions.
On essaie donc de modéliser chacune des transitions selon une maniere simple permettant de
remonter aux propriétés diélectriques. On approxime le spectre expérimental par une somme de
gaussiennes. On utilise une méthode proche de celle proposée par Klimov [14] qui permet de
retrouver les forces des oscillateurs associées aux transitions [15].
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3 exp [ (E — Eg)?
8AR?(E; — Eg)?2

4.1) a(E) =
(E) i22\/%dR(Ei—Eg)

a; - surface de la gaussienne propre 2 la transition i [ m? ]
E; - énergie de la transitioni [ eV ]
dR - déviation standard relative du rayon de la nanoparticule [ m ]

On peut ainsi retrouver les propriétés des transitions a partir d’'un spectre expérimental par
optimisation avec la méthode des moindres carrés. C’est ce qu’on fait les auteurs de [15]. Ils
laissent a; et dR comme des variables libres mais ils contraignent E; + 0.05 eV de la valeur
extraite des minimums de la dérivée seconde et des maximums de la dérivée d’ordre 4 du spectre
d’absorption. Les surfaces des gaussiennes sont alors reliées a la force des oscillateurs associés
aux transitions par :

_ 4m*eqe 47R3

(42) fi q2h 3 aj

m* - masse effective associée a la transition [ mg ]

R - rayon de la nanoparticule [ m ]
a; - surface de la gaussienne propre 2 la transition i [ m? ]

Le point de départ de la procédure d’extraction des pics est '’évaluation des minimums des
dérivés seconde et quatrieme. Cela permet de déterminer la position des transitions. On observe
sur la figure 4.17 que les dérivées sont tres bruitées. Nous utilisons le filtre de Kaiser pour lisser
les courbes. On observe néanmoins que le bruit empéche d’extraire la position des transitions
(figure du bas) a partir de la dérivée quatrieme. Les positions extraites a partir de la dérivée
seconde sont valables pour les 7 premiéres transitions puis le rapport signal sur bruit devient trop
faible et 'extraction des pics n’est plus valide. Cette méthode reste néanmoins intéressante pour
extraire les propriétés des transitions électroniques depuis un spectre d’absorption expérimental.

Les spectres simulés dans cette section le sont avec la premiére méthode de calcul de I'absorption,
ils ne tiennent pas compte des effets de dépolarisation ni des couplages électrostatiques. Il reste
également a mener des études sur l'effet des changements de la permittivité diélectrique sur
les propriétés optiques, notamment en s’appuyant a la fois sur ’'absorption et sur des mesures
ellipsométriques.

Conclusion

Nous avons mené de nombreuses études expérimentales sur différents types d’échantillons de
couches minces de PMMA incorporant des nanospheres de différente nature. Ces études se sont
focalisées sur I'évaluation des propriétés optiques. Nous avons réalisé de nombreuses mesures
afin de prendre en main les différents appareils. La méthode de réalisation des couches minces
choisie est le dépot par spin-coating. Les différentes méthodes de caractérisation utilisées sont la
profilométrie, la spectrophotométrie et la photoluminescence. Nous nous sommes rendu compte
que la concentration en nanostructures devait étre élevée afin d’avoir un signal observable dans
chaque type de mesure. Nous projetons de continuer ces études par de 'imagerie AFM et I'étude
des effets de confinement sur la permittivité diélectrique et donc l'indice de réfraction complexe
de ces structures qui sont encore mal connus.

La détermination de I'indice effectif des nanoparticules est un sujet difficile car les mélanges des
différents phénomenes physiques (morphologiques, optiques, électroniques,...) des différents
matériaux en présence rend difficile la détermination expérimentale exclusive des propriétés
intrinséques des nanospheres. Il est aussi complexe d’assembler les différentes approches nu-
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Figure 4.17 — Reconstruction du spectre d’absorption de nanosphéres (CdSe)CdS dans une couche
de PMMA avec une somme de gaussiennes avec la méthode des moindres carrés. La position de
chaque gaussienne représentant une transition est initialement extraite des minimums de la dérivée
seconde (maximums de la dérivée d’ordre 4).
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mériques, les calculs quantiques, la méthode TMM avec des lois de mélange et des approches
d’optimisation. Cependant, le développement des outils numériques (chp. 2 et 3) couplé aux
moyens expérimentaux disponibles dans ’équipe devrait permettre 'implémentation d’'une mé-
thode d’extraction et de vérification des indices effectifs des nanostructures depuis des mesures
d’absorption et d’ellipsométrie.
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Conclusion et perspectives

Cette étude a porté sur I’évaluation de I'apport des effets quantiques pour le domaine du solaire
photovoltaique. Ce sujet exploratoire a été abordé en considérant les aspects théoriques. Nous
avons donc développé les différents modeéles et outils numériques qui semblaient nécessaire
pour mener des études les plus complétes possibles. Les phénoménes physiques a considérer
sont nombreux et concernent des notions différentes. Ainsi on considére des effets électriques,
électroniques, optiques et thermodynamiques. Nous avons choisi les cellules hybrides organiques-
inorganiques comme structures d’étude. Cela introduit des complications théoriques et pratiques
supplémentaires dans le sens qu'’il faut maitriser deux types de matériaux différents, les polymeres
organiques et les nanosphéres semiconductrices. Nous avons commencé une étude expérimentale
portant sur des couches minces de polymere incorporant des nanospheres de différentes natures.

Modéles Numériques

Apres avoir introduit le fonctionnement physique des effets photovoltaiques, nous avons présenté
en détail les différents mécanismes de création et de collecte des charges électriques au sein de la
couche active des cellules solaires a ’aide de modeles simples. Ce type de modéeles, dérivant du
modele du bilan détaillé de Shockley-Queisser, est encore activement développé par la commu-
nauté [1], surtout en ce qui concerne les approches innovantes qui utilisent des nanostructures
[2]. Pour I'étude de la couche active des cellules hybrides, nous utilisons un modele empirique
qui restreint le potentiel produit selon I'écart énergétique entre la position des bords de bandes
des matériaux donneur et accepteur. On peut alors utiliser les effets de confinement quantique
pour modifier la position des bords de bandes des nanospheres en fonction de leur taille et
optimiser I'écart énergétique avec le polymere donneur.

Pour calculer la position des bords de bandes en fonction de la taille, nous avons développé
une méthode balistique de résolution de I'’équation de Schrodinger indépendante du temps.
Cette méthode est basée sur 'approximation de la masse effective. Nous 1’avons choisie pour
sa rapidité qui permet des études d’optimisation sur des structures variées et des matériaux
différents. Nous avons focalisé notre attention sur les nanospheres semiconductrices mais les
modeles développés sont également applicables a d’autres types de géométries telles que les puits
ou les fils quantiques. Nous incluons une correction sur la masse effective pour prendre en compte
la nonparabolicité des bandes et nous avons démontré ’amélioration de la précision apportée
par cette correction. Nous avons ensuite utilisé ces calculs sur de nombreux matériaux pour
déterminer quels matériaux et quelle taille de nanosphéres utiliser pour un polymere organique
donné.

Nous nous sommes ensuite intéressés a sur la détermination des propriétés optiques des nano-
structures. Le modele balistique permet de calculer les niveaux électroniques et nous avons validé
les positions des niveaux par comparaison avec des valeurs expérimentales et des calculs issus de
la littérature. Nous avons conclu que le modéle, bien que limité par le fait que 'on ne considére
qu’un niveau isolé dans une seule bande, est néanmoins suffisant pour estimer des propriétés
optiques en partant des propriétés électroniques. Pour cela, nous étudions les propriétés des
transitions considérées comme des dipdles diélectriques. Nous avons également développé une
approche thermodynamique pour évaluer la densité de charge sur les niveaux. Les différences
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de densité de charges conduisent a des effets électrostatiques qui modifient les propriétés élec-
tronique. Nous utilisons un modéle auto-consistant de Schrédinger-Poisson pour tenir compte
de ces effets. On calcule ensuite I'absorption des nanostructures en utilisant la régle d’or de
Fermi. La connaissance de I’absorption est intéressante pour des applications photovoltaiques
pour lesquelles on cherchera a la maximiser. Nous calculons également la permittivité diélec-
trique effective des nanostructures en sommant les déviations crées par les transitions dipolaires.
Cet aspect est important car les propriétés optiques des nanostructures, notamment l'indice de
réfraction complexe qui est relié a la permittivité sont encore mal définies. Nous avons ensuite
étudié quels étaient I'effet de la dépolarisation et du couplage diélectrique entre les transitions
sur 'absorption et nous avons montré que nous retrouvons des résultats de travaux de recherche
récents sur les puits quantiques couplés.

Les calculs de toutes les équations présentées dans cette étude ont été implémentés. Les codes
de calculs ont été écrits avec le langage Python ce qui permet de les prendre en main et les
modifier facilement pour les compléter. Les approches numériques nous ont conduit a considérer
de nombreux matériaux différents. Les parameétres matériaux récoltés dans la littérature au
cours de la these ont été rassemblés au sein d'une base de données matériaux dont les valeurs et
références sont disponibles pour tous sur une page interactive HTML/Javascript. Le code de la
page ainsi que les données des parametres matériaux sont également disponibles. Pour I'instant
le format de fichier des données est du JSON, facilement utilisable depuis Python et Javascript
mais il est projeté de proposer d’autres formats selon le développement futur de cet outil.

Perspectives

Les modeles développés au cours de la these sont génériques. Ils constituent la base d’une bi-
bliothéque de codes d’étude des structures quantiques et peuvent étre utilisés dans de nombreux
cas de figures. La principale application est '’étude des dispositifs optoélectroniques, notamment
les cellules solaires, mais ils peuvent convenir a d’autres domaines de recherche qui abordent
de plus en plus souvent des aspects quantiques. En effet, la tendance actuelle est a la réduction
de la taille des composants optoélectroniques et les propriétés particulieres des matériaux a
I’échelle nanométriques intéressent de nombreux domaines pour des applications tres variées.
On peut citer notamment les LED et les OLED, les lasers a cascades quantiques ou encore les
couches de quantum dots qui améliorent la réponse spectrale des détecteurs dans les appareils
photographiques ou les émetteurs dans les écrans de derniere génération. On remarque égale-
ment l'utilisation croissante de nanoparticules pour des applications biologiques, en tant que
marqueurs luminescents ou comme vecteurs de traitements en fonctionnarisant leurs surfaces
par exemple.

Il serait intéressant de développer encore les codes afin d’obtenir un outil d’étude le plus complet
possible et s’affranchir de l'utilisation de logiciels propriétaires coliteux fonctionnant en boites
noires. Il faudrait se pencher sur I'association des calculs quantiques avec des calculs plus clas-
siques tels que la matrice de transfert ou la méthode de Poisson-Schrodinger. Cela permettrait de
traiter les mesures ellipsométriques plus précisément et de faire des études électriques avec la
structure de bande. Les études démarrées, telles que la détermination et la validation précise des
spectres RTA et de la permittivité effective des nanospheres semiconductrices doivent étre testées
de maniere plus approfondie. L'influence des ligands, résultants de la synthése chimique des
nanosphéres, sur les propriétés électroniques et le transport est également une étude a prendre
en compte. Cet aspect prend en effet une part de plus en plus importante des études sur les cel-
lules a boites quantiques. Les notions de transport des charges, dans tout le volume, prenant en
compte la dispersion des nanospheéres, seraient également intéressantes pour étudier les cellules
hybrides. Le couplage de boites quantiques permet de réaliser des objets quantiques constituant
des molécules artificielles. La modélisation des propriétés de ces objets ouvrirait certainement la
voie a de nombreuses innovations.
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Etudes expérimentales

Apres avoir utilisé nos modeles dans une optique prédictive pour évaluer quelles seraient les
associations idéales de matériaux dans la couche active des cellules solaires hybrides, nous
les avons ensuite utilisé pour expliquer différents phénomenes observés expérimentalement
rapportés dans la littérature. Nous avons finalement réalisé des mesures expérimentales sur des
couches minces d’'un polymere organique incorporant des nanospheres de différents types et
natures. Le polymere utilisé est le PMMA que l'on a choisi pour sa transparence. Nous avons
utilisé des nanospheres massives en PbS et des structures (coeur)coquille de (CdSe)CdS et de
(CdSe)ZnS. Nous avons réalisés des mesures d’épaisseur par profilométrie optique et mécanique,
des mesures des spectres RTA par spectrophotométrie, de la photoluminescence a température
ambiante et de la spectroscopie ellipsométrique. Nous avons réalis€ de nombreuses mesures
pour nous familiariser avec les appareils. Des outils numériques de traitement de résultats ont
été développés pour chaque type de caractérisation. Le but de la campagne de mesures était
la détermination précise de I'absorption intrinseque des nanospheéres pour pouvoir étudier les
derniers modeles développés.

Les mesures d’absorption permettent de retrouver les propriétés des transitions électroniques des
structures d’étude. Nous avons tout d’abord utilisé nos calculs pour estimer les dimensions des
nanoparticules et '’épaisseur de la coquille avec des calculs variationnels. Nous avons notamment
validé I’épaisseur des coquilles des échantillons (CdSe)ZnS de différentes tailles. Nous avons
ensuite présenté la méthode d’extraction de la position et des forces des oscillateurs associés aux
transitions des échantillons de (CdSe)CdS.

Perspectives

Les études expérimentales sont encore au stade de développement, de nombreuses mesures
sont a réaliser. Il reste notamment a utiliser les résultats des mesures ellipsométriques pour
déterminer la permittivité diélectrique effective des structures quantiques. Nous avons obtenu
expérimentalement les propriétés optiques de couches avec des boites quantiques. Il reste a
effectuer plus de mesures et d’analyses expérimentales sur des couches avec un polymere donneur
pour étre stir des propriétés de la couche active afin de réaliser les cellules hybrides que nous
aurons préalablement sélectionnées par alignement de bande. Pour compléter la métrologie sur
couches, on peut réaliser des mesures électriques, optiques et structurales (imagerie AFM ou
microscopie électronique), afin d’avoir tous les éléments pour étudier la couche au sein d’un
dispositif photovoltaique. Cela permet notamment d’analyser les mesures PV plus classiques,
comme le comportement courant-tension I(V) ou le rendement quantique externe EQE. Les
savoirs dans I’équipe en terme de dépots de couches minces de matériaux organiques conducteurs
seront alors utiles pour l'incorporation des QDs et la réalisation d’une cellule fonctionnelle. Les
aspects chimiques tels que le choix du solvant des mélanges ou la passivation des surfaces sont
également a considérer.

Bilan et futures voies de développement

Pour conclure de maniére plus générale, cette thése a permis le développement de nombreux
outils numériques qui sont utilisables pour de nombreux aspects des travaux de 1’équipe. Ils
permettent notamment d’étudier les propriétés optiques des échantillons si 'on connait leurs
dimensions et certaines de leurs propriétés fondamentales. Ce sujet exploratoire a nécessité de
passer beaucoup de temps sur les modeles et les différents outils. Il reste encore a développer
ces outils, notamment sur les aspects électriques de transport des charges et les propriétés op-
tiques des nanostructures qui sont encore déterminés de facon empiriques dans la littérature. La
réalisation de mesures expérimentales poussées couplée a des modéles numériques n’a pas pu
étre conduite dans le temps imparti a la these mais tous les éléments pour obtenir un modele
consistant sont présents. Ce modele doit encore étre utilisé sur des couches actives de cellules
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photovoltaiques hybrides qui seront réalisées dans I'équipe. Les modéles numériques et les diffé-
rentes données rassemblées au cours de la thése permettent toutefois 'exploration de nombreux
phénomeénes physiques qui concernent 'absorption, le couplage et I'alignement des bandes de
structures optoélectroniques.
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(2015), p. —. DOI : 10.1063/1.4905277 (cf. p. 129).
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Annexe A
Matrice de transfert (TMM)

La formulation de la méthode de la matrice de transfert, aussi appelée méthode d’Abeles [1],
est celle de Pettersson [2]. Dans sa publication il I'utilise pour modéliser le photocourant dans
les couches minces organiques. Les variables d’entrées sont les dimensions de la structure ainsi
que la permittivité ou I'indice de réfraction effectifs des matériaux de 'empilement. Cette mé-
thode optique permet de calculer les spectres de réflectance, transmittance et absorbance d’une
structure multicouches et la répartition des champs de maniere générale.

Cette méthode est basée sur le fait que 'amplitude des ondes transmises a et réfléchies b depuis
un premier milieu jusqu’au dernier milieu N d'un multicouches est contenue dans une matrice
de transfert.

() ()

matrice de transfert

La matrice de transfert entre deux milieux est le produit des matrices d’interfaces connectées par
des matrices de propagations.

k=N
(A.2) T = | ] T-1Pr—1x | Ik
k=1

matrice de l’interface

La matrice décrivant l'interface d’indice k entre deux matériaux représente sa réflexion et sa
transmission au travers des coefficients de Fresnel. Ces coefficients s’expriment différemment
suivant que 'onde incidente est polarisée parallélement (polarisation p ou TM, équation A.5) ou
perpendiculairement (polarisation s ou TE, équation A.4).

1 1 g
A.3 I, = — P
(A.3) k tsp (r&p 1 )

coefficients de Fresnel

Les coefficients de Fresnel sont les fractions réfléchie et transmise de la lumiere par une interface

entre un milieu i et un milieu j des composantes paralléles (p, TM) ou perpendiculaires (s, TE).
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loi de Snell-Decartes

La loi de Snell-Descartes donne I'angle réfracté d’un faisceau incident sur une interface avec un
matériau d’indice de réfraction (complexe) différent.

(A.6) Qi = Dy cos P = ﬁﬁ — ﬁ% sin ¢

matrice de propagation

La matrice de propagation représente 'amplitude d’'une onde d’énergie \ se propageant dans
une couche k homogene d’indice de réfraction ny et d’épaisseur d; avec une incidence ¢ et une
phase by.

eibk 0
(A.7) Prky1 = ( 0 e—ibk>
2T .
(A.8) by = Tdek

coefficients RTA

Les coefficients de reflexion et de transmission peuvent étre calculés a partir des éléments de la
matrice de transfert.

2 2

TtOt
(A9) R=|2L et A=1-R-T
T

tot
T11

et T:‘

Pour une lumiere non-polarisée, R et T sont obtenus en moyennant les contributions des deux
polarisations.

(A.10) R,T = N s Rp T
. I 2 :

Prise en compte de couches incohérentes

Cette méthode optique permet de retrouver le spectre RTA d'un empilement de couches mais
assume des substrats infini. Pour prendre en compte la dimension des substrats dans les calculs
on ajoute une correction sur la phase et 'on calcul pour plusieurs angles de déphasage ®.
(généralement 0°, 240° et 360° suffisent) en prenant la moyenne des résultats [3].

(A.11) dx = qx — sin ®¢

On représente I'effet de 'amélioration sur la figure A.1a. On y représente le calcul TMM sur les
substrats de verre d’épaisseur 1 mm. On ne peut pas considérer ce substrat incohérent seul car
on ne peut pas calculer la réponse optique d’'un empilement de deux milieux infinis. Le calcul
sur une dimension finie de 1 mm produit des oscillations que ’on peut moyenner par le calcul
de différents angles de déphasages.
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(b) Choix automatisé des indices a utiliser par comparaison expérimentale.

Figure A.1 - Le calcul TMM de substrats nus de dimension finie produit des oscillations (a). On
utilise la moyenne de plusieurs calculs déphasés pour s’affranchir de cette limitation. On sélectionne
un jeu de donnée des indices du matériau provenant de RefractiveIndex.Info en réduisant la déviation
moyenne (MAD) par comparaison automatisée si I'on fournit une mesure RTA expérimentale.

Cette méthode nécessite I'utilisation d’indices de réfraction dépendant en longueur d’onde, nous
utilisons la base de données de RefractiveIndex.Info et nous avons automatisé le choix d’indice
si plusieurs indices existent pour un matériau et que I'on possede des mesures RTA. Cet aspect
est représenté sur la figure A.1b. La mesure est en pointillés, le calcul pour des indices différents
en traits pleins. Ceux que I'on ne sélectionne pas (moyenne des déviations MAD non-minimale)
sont en jaune.

L’'implémentation de cette méthode tenant compte du substrat incohérent a été utilisée pour des
études sur les électrodes transparentes qui ont conduit a la publication d'un proceeding d’une
conférence internationale [4] et un article de journal [5] dont je suis co-auteur. Elle peut de plus
servir a étudier les aspects de répartition des champs a I'intérieur des empilements de couches
et servir comme modele a utiliser pour extraire les indices effectifs des couches de mesures
ellipsométriques.
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Résumé

Cette thése réalisée au sein de 'équipe OPTO-PV du laboratoire IM2NP porte sur I'étude des pro-
priétés particulieres des nanostructures de petites dimensions pour des application optoélectroniques.
Ainsi, leur utilisation dans des cellules solaires photovoltaiques, permet d’en augmenter I'efficacité et
de réduire leur cofit. Apres avoir étudié les différentes technologies photovoltaiques et les stratégies
d’utilisation de nanostructures, nous avons choisi les cellules hybrides organiques - nanosphéres se-
miconductrices comme structures d’étude. Nous avons alors développé une approche numérique de
détermination des propriétés optoélectroniques des boites quantiques. Cette méthode de calcul rapide
nécessite peu de parametres et est suffisamment précise pour une utilisation a la fois prédictive et
explicative. Cela nous permet de déterminer les propriétés électronique avec I'approximation de la
masse effective en la modifiant pour tenir compte de la non parabolicité des bords de bande. Nous
nous servons ensuite des résultats pour évaluer les propriétés optiques, particulierement I'absorption
qui joue un réle important dans le processus photovoltaique. Nous prenons en compte des aspects
thermodynamiques et nous étudions l'effet du confinement quantique des charges sur le comportement
optoélectroniques de nanostructures de différents types : multipuits couplés, fils de section circulaire
et boites sphériques. Nous montrons de plus les effets de couplage diélectriques entre les électrons
pour estimer les structures de bande a I’équilibre. La réalisation et la caractérisation expérimentale
de couches minces organiques de PMMA incorporant des nanospheres homogénes et de structure
(coeur)coquille composées de différents matériaux semiconducteurs posent les bases de I'étude de
couches actives hybrides pour la réalisation de cellules solaires performantes.

Mots clés : photovoltaique, nanostructures, optimisation, électronique, optique, confinement quantique

Abstract

This thesis was conducted in the OPTO-PV team of the IM2NP laboratory. Its aim is to study the
peculiar properties of low-dimensional nanostructures for use in optoelectronic applications. For pho-
tovoltaics in particular, they can be used for the realization of innovative devices with theoretical hight
efficiencies at low costs. After we evaluated the various technologies and phenomena that can be
used in nanostructured photovoltaics, we decided to choose an hybrid organic polymer - inorganic
quantum dots solar cell as study structure. We then developed a numerical approach to determine the
intrinsic properties of quantum dots. Such fast methods require few parameters so that we can conduct
predictive and explicative studies. We start with the evaluation of the electronic properties under the
effective mass approximation that we modify to take into account the non parabolicity of the energy
bands. We then derive the optical properties with emphasis on absorption that plays an important role
in the photovoltaic process. We also take thermodynamic effects into account and we use the quantum
confinement of the charges to determine the optoelectronic behavior of various nanostructures : cou-
pled quantum wells, circular cross-section quantum wires and spherical dots. We show the influence
of dielectric coupling between charges to estimate the band diagram at equilibrium. We made and
characterized PMMA thin-films containing homogeneous and (core)shell quantum dots, establishing
the base to study hybrid active layers for efficient solar cells.

Key words : photovoltaics, nanostructures, optimization, electronics, optics, quantum confinement
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