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A René.

“11 semblait a Fukamachi que ce n’était pas vers le sommet

que 'homme se dirigeait mais vers le ciel étoilé ”

Le sommet des dieux — Jiro Taniguchi, 2003
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Introduction 1

Intfroduction

L’homme fait usage de la lumiere depuis des millénaires. Elle suscite ces derniéres décennies,
un vif intérét chez les scientifiques pour le développement de nouvelles technologies. De
nombreux matériaux sont aujourd’hui élaborés pour produire de la lumiére ou pour modifier son
trajet comme dans le cas des vitrages appelés « Day Lighting» qui réorientent la lumiére

naturelle a I'intérieur des batiments pour plus de confort.

Qu’elle soit naturelle ou artificielle, les chercheurs et ingénieurs s’accordent sur 'importance
de malitriser la trajectoire de la lumiére en particulier pour des systemes énergétiques plus
performants et a moindre colGt. Cela implique entre autres, un meilleur contréle de son extraction
comme dans le domaine de I’éclairage avec la technologie OLED («Organic Light Emitting Diode»)
mais aussi a un piégeage optique optimal dans les cellules solaires par exemple, afin de produire
plus efficacement de I'électricité. Parmi les solutions envisagées, on trouve par exemple les
surfaces lambertiennes qui présentent une rugosité micrométrique et qui agissent comme des
diffuseurs parfaits de la lumiére. Cependant, face aux enjeux économiques et environnementaux
en particulier dans le domaine énergétique, les technologies émergentes d’aujourd’hui sont en
couches minces (de quelques nanométres a quelques micrométres). Leur performance d’absorption
ou d’émission de la lumiére étant alors amoindries, il apparait d’autant plus indispensable d’y
intégrer des structures contrdlant le trajet lumineux tout en étant adaptées a I’échelle du
matériau. Cela implique d’adopter une approche considérant la nature ondulatoire de la lumiere.

Parmi les structures élaborées pour les systémes en couches minces, on trouve les cristaux
photoniques. Ces systémes se définissent comme des structures qui présentent dans une ou
plusieurs dimensions de 'espace, une modulation périodique de I'indice de réfraction a ’échelle de
la longueur d'onde de la lumiére (de quelques dizaines a quelques centaines de nanométres).
Leurs caractéristiques optique et géométrique leur conférent des propriétés de stockage, filtrage

et de guidage des ondes en fonction de leurs énergies dans des zones définies de I'espace.

Les couches minces pour loptique et plus particuliérement les cristaux photoniques, sont
principalement réalisés suivant des techniques de dépot sous vide telles que les techniques de
PVD ou de CVD (« Physical » ou «Chemical Vapor Deposition »). Elles permettent de déposer des
couches minces sur de grandes surfaces tout en assurant un bon controle des propriétés physico-
chimiques du matériau. Ce sont actuellement ces méthodes que l'on trouve dans la majorité des

lignes de production industrielle.



2 Introduction

Les couches minces pour l'optique peuvent également étre élaborées par voie liquide a partir
par exemple, de matériaux sol-gel. Cette famille a montré son grand potentiel a I'échelle du
laboratoire pour la fabrication de couches minces aux compositions et architectures plus ou
moins complexes mais dont le controle est aisé. Il est ainsi possible d’obtenir des matériaux
denses ou poreux ayant des propriétés physico-chimiques d’'une grande richesse. Par exemple,
des cristaux photoniques consistant en des surfaces texturées sont réalisés par nanoimpression de
couches sol-gel («Soft Nanoimprint Lithography»). Ils permettent d’extraire d’avantage de lumiére
émise par un matériau luminescent. Bien que les techniques de dép6t par voie liquide ne soient
pas aussi implantées dans le milieu industriel que celles sous vide, elles se présentent comme une
alternative envisageable pour plusieurs raisons : la grande maitrise et diversité des procédés et
des propriétés des matériaux obtenus ainsi que les cotts de ces techniques potentiellement plus
bas grace a des conditions de dépét plus douces (pression atmosphérique). Néanmoins, leur
développement a 1’échelle industrielle est conditionné par la mise en place de procédés simples et
rentables et par la bonne stabilité mécanique et durable des couches. Par exemple, les miroirs de
Bragg qui sont des cristaux photoniques particuliers permettant de ne réfléchir qu'un domaine
spécifique de longueurs d’onde, peuvent avoir, lorsqu’ils sont a base de nanoparticules, des
propriétés optiques instables en fonction de I'humidité du milieu. Cela est particuliérement
préjudiciable dans des domaines comme le photovoltaique.

Il est donc nécessaire d’investir les recherches dans le développement de procédés simples et
reproductibles par voie liquide pour I’élaboration de couches minces présentant des propriétés de

gestion de la lumiére comparables a celles élaborées sous vide.

La technologie sol-gel au service de loptique intéresse des industries comme Saint-Gobain
d’autant que la littérature fait état de nombreux matériaux fabriqués par voie liquide pour la
gestion de la lumiére. On retrouve en particulier des matériaux pour le piégeage de la lumiere
dans les cellules solaires, pour des revétements antireflets mais également pour le « controle
solaire » dont le principe consiste a réfléchir les infrarouges pour une meilleure isolation

thermique.

L’objectif de ce travail de thése consiste & mettre en place un procédé simple d’élaboration de
structures de gestion de la lumiére a partir de matériaux sol-gel. Nous recherchons en particulier
a augmenter le piégeage de la lumiére dans une couche mince photoactive. En parallele du
travail expérimental, une approche théorique sera abordée sur la compréhension des phénomeénes
optiques se produisant dans les couches.

Le projet de recherche repose sur des compétences et des moyens en place dans deux

laboratoires de recherche :

- le Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée (LPMC, Ecole Polytechnique)
- le laboratoire de Surface du Verre et Interfaces (SVI, Unité mixte de recherche

CNRS/Saint-Gobain Recherche).
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Le manuscrit présentant les travaux effectués dans le cadre de la these, se divise en trois
grandes parties chacune constituées de chapitres.

La premiére partie expose la problématique liée aux avancées technologiques recherchées par
les laboratoires partenaires par rapport aux travaux dans la littérature. Elle présente également
la stratégie mise en ceuvre pour l’élaboration de structures de gestion de la lumiére par voie
liquide. Plus précisément, le premier chapitre traite, en prenant I’exemple du photovoltaique, des
enjeux et des concepts essentiels a la compréhension du projet. Il termine sur la stratégie
envisagée pour piéger davantage de lumieére dans un systeme photoactif. Deux structures sont
sélectionnées : 1) un miroir de Bragg revétu 2) d'une surface texturée a I’échelle nanométrique.
Un systeme photoactif modele est choisi pour étudier I'impact de 'intégration de ces matériaux
sur I'absorption. Il consiste en une couche mince de silicium amorphe. Les chapitres 2 et 3
permettent de définir chacune de ces structures ainsi que I'état de I'art de leur fabrication. Ils
terminent sur un choix précis de matériaux et de méthodes d’élaboration répondant au cahier de

charge défini par le cadre du projet.

La deuxiéme partie est une premiére étape de l'optimisation de 'absorption d'un systéme
photoactif. Elle est consacrée a '’élaboration de miroirs de Bragg (Chapitre 4) et a leur intégration
entre une couche de silicium amorphe et le substrat de verre (chapitre 5). Pour aller au-dela de la
simple vérification de I'utilité d’'une telle structure photonique pour piéger la lumiére, le chapitre
5 expose également comme preuve de concept, 'impact du miroir de Bragg sur lefficacité d’'une
cellule solaire. Ce travail a été effectué dans le cadre d'une collaboration avec le Laboratoire de

Physique des Interfaces et Couches Minces (LPICM, Ecole Polytechnique).

La troisiéme partie porte sur I'étude du systeme photoactif complet, c’est-a-dire avec le miroir
de Bragg associé & un cristal photonique & une dimension (constitué de lignes). Il débute sur un
travail d’optimisation des parameétres de I'empilement a I'aide de simulations pour maximiser
Pabsorption dans le silicium amorphe. Ce travail, présenté dans le chapitre 6, a été effectué dans
le cadre du stage de W. Clements en collaboration avec le département d’Optique Mathématiques
et Modélisation (O2M) de Saint-Gobain Recherche. Le chapitre 7 expose la méthode de
nanoimpression de couches sol-gel sur les miroirs de Bragg ainsi qu'une étude sur la cinétique de
condensation de la silice sol-gel déposée sur les miroirs. Enfin, le chapitre 8 est dédié a 1’étude
expérimentale des propriétés de piégeage optique de la lumiére dans le silicium amorphe grace a
Iintégration des deux structures avec des parametres optimisés. La compréhension des

phénoménes optiques ainsi que I'importance de 'optimisation seront étudiés.

Nous souhaitons montrer, a travers ce travail, que des structures de gestion de la lumiere
peuvent étre élaborées par voie liquide suivant un procédé simple et avoir un impact intéressant

sur un systéme photoactif.
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Les expériences et optimisations sont effectuées pour des structures jouant un réle dans le
piégeage de la lumiere dans un systéme modele en couche mince et absorbant. Pourtant, il est
important de préciser que nous recherchons a mettre en place des procédés flexibles permettant

d’obtenir des matériaux ouverts a d’autres applications ou gérer le trajet de la lumieére est

essentiel.



Partie |I.

Elaborer des cristaux photoniques au
service de couches minces

photoactives

Dans cette partie, sont exposés les enjeux liés au projet de thése portant sur 1’élaboration de
structures pour le piégeage de la lumiere. Elle permet de placer le sujet de recherche dans le
contexte énergétique actuel et de présenter la stratégie mise en place pour répondre aux
problématiques.

Le premier chapitre définit d’abord les enjeux énergétiques d’aujourd’hui et, en se basant sur
lexemple d’'une des solutions envisagées, c’est a dire le photovoltaique, présente les concepts
généraux puis conclut sur la stratégie globale adoptée dans le cadre de la these. Celle-ci se base
sur la définition d’'un systéme photoactif modele dans lequel vont étre intégrées deux types de
structures de piégeage optique de la lumiere. Les deuxiéme et troisieme chapitres s’attachent a
Pexplication fine des concepts relatifs a chacune de ces structures ainsi qu’a I’état de I'art de leur
élaboration. Enfin, cela permet d’aboutir a une stratégie détaillée de la fabrication de chaque

structure et de leur intégration dans un systéme photoactif.
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Chapitre 1. Piéger la lumiére pour plus d’efficacité

Les problématiques environnementales et énergétiques qui se posent actuellement sont
étroitement liées avec l'augmentation de la consommation énergétique, I'épuisement des
ressources les plus convoitées, la pollution ainsi que le réchauffement climatique. Face a
I'épuisement des sources fossiles et en raison de leur importante capacité d’émission de gaz a effet
de serre, il est de plus en plus nécessaire de développer de nouvelles technologies basées sur des
ressources énergétiques renouvelables telles que les courants marins, le vent et le soleil. Ce
dernier est la ressource la plus importante a notre disposition. La Figure 1.1 représente les
potentiels relatifs des différentes sources d’énergies terrestre. Parmi elles, le soleil et en
particulier I'ensoleillement annuel des terres émmergées, représente a lui seul 1400 fois la

consommation annuelle mondiale en énergies primaires! [Association Négawatt, 2012].

velle
ire ann
solairé ’

jon
madahosur Terre

Figure 1.1. Ressources énergétiques représentées en fonction de la quantité totale disponible sur terre (réserves
prouvées) ou disponibles chaque année et comparaison avec la consommation annuelle en énergies primaires.
*Les ressources avec un astérisque correspondent & des énergies renouvelables dont le volume représente leur
potentiel annuel [Green saturdays, 2014].

Le soleil. Il peut étre assimilé a un corps noir2. La Figure 1.2.a nous montre I'irradiance spectrale
soit le rayonnement solaire a la surface de la Terre en fonction de la longueur d’onde (« AMO » en
jaune sur la figure). Celle-ci se rapproche du rayonnement d’un corps noir a la température de
5250°C. Ce rayonnement correspond a un ensemble d’ondes électromagnétiques d’énergies

différentes reliées a leur longueur d’onde comme le décrit 'Equation 1-1 [Planck, 1900].

I Energie primaire : disponible dans la nature et avant toute transformation

2 Corps noir : c'est un corps qui absorbe totalement le spectre électromagnétique. Plus exactement, il présente un
état d'équilibre thermodynamique entre la matiére et son rayonnement. Son rayonnement électromagnétique ne
dépend ainsi que de la température
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E:hv:% Equation 1-1

Exprimée en eV ou A est la constante de Plancks?, v la fréquence (s1), Cla vitesse de la lumiére

(m.s') et A la longueur d’onde (m).

Lorsque la lumiére traverse I'atmospheére, une partie est absorbée, transmise ou réfléchie. En
effet, la puissance lumineuse est diminuée par absorption et diffusion d'une partie du
rayonnement. Cette diminution n'est pas la méme selon I'angle d’incidence du soleil par rapport a
la surface terrestre. Pour le calcul de l'efficacité des systémes photoactifs et plus particulierement
des cellules solaires que nous définirons dans les prochains paragraphes, il a été déterminé un
spectre lumineux conventionnel, noté AM1.5, correspondant & la lumiére globale (directe, diffuse
et réfléchie) recue au niveau de la mer a une incidence de 48° par rapport a I'équateur (soit 1,5 de
masse d’air par rapport a la normale a I’équateur). Ce spectre est en rouge sur la Figure 1.2.a. La
Figure 1.2.b indique la zone terrestre d’ou est relevé ce spectre AM1.5 par rapport au spectre de

la lumiére avant qu’elle ne passe par 'atmospheére.

N
o
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o
o

bandes d'absorption

H,0
20 co, H,0
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04
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Figure 1.2. a. Répartition spectrale du rayonnement solaire hors atmosphere (AMO), a I'incidence 48° au niveau du
sol (AM1.5) [Wikipedia, soleil]. b. Représentation des zones de la planéte ou sont pris les différents spectres.

Par ailleurs, l'ensoleillement sur le globe terrestre n’est pas homogéne en fonction des
conditions climatiques. En fonction des régions concernées, certains systémes photoactifs pour la

production d’énergie seront donc plus adaptés que d’autres.

Les technologies employant I'énergie solaire. Il existe deux grandes familles de systémes employant
le soleil pour produire de I'énergie. La premiére, I’énergie solaire thermique permet la production
de chaleur avec les échangeurs thermiques, les chauffe-eau solaires ou les capteurs plans. Il y a
également la technologie par concentration optique pour chauffer un fluide ou l'utilisation des
radiations solaires pour produire de I’énergie avec des carburants comme I’hydrogéne [SBC
Energy Institute, 2013]. La deuxiéme est 'énergie photovoltaique utilisant le soleil ou tout autre

source lumineuse pour produire de I'électricité directement [Labouret, 2005]. Le chauffage par

8h =4,1343359%10-15eV's
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concentration optique et l'énergie photovoltaique (notée PV par la suite) nécessitent une
optimisation des matériaux et de leurs structures pour capter le maximum de lumiére disponible
et la convertir en énergie. Le PV par exemple, emploie des convertisseurs d’énergie qui
transforment de la lumiére en électricité. Dans de tels systémes, plus il y a de lumiére absorbée
sur une surface donnée, plus la production d’électricité par le module photovoltaique sera élevée.
Néanmoins, les cellules solaires actuelles ne convertissent pas 100% de la lumiére regue et de
nombreux efforts sont faits a différents niveaux pour améliorer leur efficacité [Drevillon, 2014].
Les stratégies de gestion de la lumiére font partie des moyens mis en ceuvre pour augmenter la

production d’électricité pour une cellule solaire donnée.

En prenant l'exemple du PV, nous expliquerons dans ce chapitre les méthodes
permettant de capter d’avantage de lumiére dans un systéeme. Nous détaillerons en
premier lieu le fonctionnement d’'une cellule solaire afin d’identifier a quels niveaux et

par quels moyens il est possible d’augmenter ’absorption lumineuse.

Il est important de noter que ces méthodes, dites de « gestion de la lumiéere » peuvent
avoir des applications dans d’autres domaines qui ne seront pas détaillés dans cette
thése (éclairage, vitrages intelligents tels que des vitrages bas émissifs pour l'isolation

thermique).

1.1. L'exemple de I'énergie photovoltaique

Un panneau solaire ou module photovoltaique (Figure 1.3.a) de surface moyenne de 1,5m?, est
un ensemble de cellules solaires encapsulées dans un systéme les protégeant de I'oxydation et de
I’humidité. Ces cellules font par exemple 15,6x15,6cm?. Le systeme de protection se compose d'une
association d’aluminium et de polymeére fluoré en face arriere. Des isolants électriques comme
I'EVA (copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle) encadrent la cellule et les contacts. Le
systéme est recouvert par du verre de protection sur lequel arrive la lumiére incidente (Figure

1.3.b).
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. Revétement arriére :
Il — Cellule Solaire H

EVA

Module Cellule solaire

Photovoltaique EVA

Verre

Figure 1.3.a. Représentation d'un module photovoltaique rassemblant plusieurs cellules solaires. b. Schéma de la
composition d'une cellule solaire.

Pour résumer le principe du photovoltaique dans une cellule solaire, et comme l'illustre de
maniere simplifiée la Figure 1.4, une partie de la lumiére est absorbée par un matériau, qui
passera d'un état fondamental a excité. Cet apport d’énergie induit un mouvement d’électrons
d’'une bande d’énergie a une autre. Cela se traduit par la création d’une charge positive (symboles
«+» sur la figure) d'un co6té et négative de l'autre (symboles « -») et qui a pour conséquence
Papparition d’'une différence de potentiel. Des contacts électriques posés aux extrémités de ce
matériau permettent de récupérer la tension et le courant générés par l'absorption de photons

[Drevillon, 2014].

Figure 1.4. Schéma du fonctionnement simplifié d'une cellule solaire [Photovoltaique.info, 2011]

On distingue donc 3 phénomeénes principaux dans la conversion photovoltaique :

- L’absorption de lumiére dans le matériau
- Le transfert d’énergie des photons aux charges électriques

- La collecte des charges

Nous allons détailler les processus en jeux dans chacune de ces étapes [Labouret, 2005].
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1.1.1.1.  L’absorption de lumiére dans le matériau

Pour expliquer simplement les phénoménes en jeux, nous nous limiterons dans cette partie a
considérer un seul matériau, sous forme d’une couche fine de quelques centaines de nanométres
et sur lequel arrive un rayon incident polychromatique.

Le rayon lumineux composé de photons de différentes énergies, subit des évéenements optiques
lorsqu’il arrive sur un solide. La lumiere peut étre absorbée, transmise ou réfléchie comme le
montre la Figure 1.5. La réflexion peut étre spéculaire et/ou diffuse (réfléchie dans toutes les

directions de l'espace). Cette diffusion peut également se produire au niveau de la transmission.

Réflexion

Lumiére incidente

Figure 1.5. Phénomeénes optiques en jeux entre un faisceau lumineux et un matériau semi-conducteur.

La nature du matériau, son épaisseur et l'angle d'incidence vont définir quels types de
phénomeénes optiques auront lieu et a quelle intensité en fonction de la longueur d’onde et de la
polarisation de la lumiére (électrique transverse ou magnétique transverse).

La nature du matériau intervient a travers ses indices de réfraction réel noté n et imaginaire noté

k (appelé aussi coefficient d’extinction) mis en relation selon I'Equation 1-2.

n=n-—ik Equation 1-2

Si le coefficient d’extinction est nul, le matériau n’absorbera pas. Il n’y aura que de la lumiére
transmise et réfléchie. Au contraire, un matériau qui absorbe présente un coefficient d’absorption

a dépendant de k& (Equation 1-3).

Ak Equation 1-3

Parmi les matériaux fréquemment utilisés dans les cellules solaires pour absorber la lumiére,
on retrouve le silicium amorphe, cristallin et microcristallin. La Figure 1.6.a représente les
indices réels et imaginaires du silicium amorphe. Le coefficient d’extinction, non nul, augmente

des proches infrarouges (IR) jusqu’aux ultra-violets (UV) pour atteindre 3,8 a environ 295nm. Le



12 Chapitre 1. Piéger la lumiere pour plus d'efficacité

matériau absorbera donc d’avantage dans le bleu. La Figure 1.6.b illustre la variation du
coefficient d’absorption en fonction du matériau et de la longueur d’onde incidente. Pour le
silicium amorphe, I'allure de a est la méme que celle de k. Sa capacité d’absorption des photons
trés énergétiques (A<600nm) est plus élevée que pour le silicium cristallin. Néanmoins plus la
longueur d’onde augmente, plus les photons sont difficilement absorbés. Ils peuvent étre alors

transmis ou réfléchis.

Par ailleurs, la part d’énergie absorbée diminue au fur et a mesure que 'on pénétre dans le
matériau et ce de maniére exponentielle. L'intensité dans le matériau, notée 7 qui est absorbée
. .. e o co .. e " , .
apres une épaisseur d du matériau a partir d'une lumiére incidente d’intensité Iy, s’exprime selon

la loi de Beer Lambert, de la maniére suivante :

[ =e-aMd Equation 1-4

Selon le coefficient d’absorption du matériau, I'épaisseur nécessaire pour absorber le maximum
de lumieére, varie et est égale a I'inverse du coefficient d’absorption pour une longueur d’onde

donnée.

a Longueur d'onde (nm) b Longueurs d'onde (nm)
i, 620 413 310 248
H T T T T i 1 E+05 - 9?0 6&?0 530
5 B i —_—
= "4 -
— Refractive index n = 1.E+04
@ Absorption index k 13 § §
S af 2 § 1E+03 -
£ 12 5 2 1.E+02 -
;E - Q
o 3l 5] o
© S S 1.E+01
5 115 o
2 8 € 1.E+00 |
2+ H g
. . . o i © 1E01 ,
2 3 4 5 0.8 1.3 1.8 23
Energie (eV) : Energie (eV)

Figure 1.6. a. Indices de réfraction réel (n) et imaginaire (k) du silicium amorphe [loffe, 2012] b. Coefficient
d'absorption du silicium amorphe (trait plein noir), cristallin (croix noires) et microcristallin (gris), en fonction de la
longueur d'onde (en eV en bas et en nm en haut) [Terrazzoni-Daudrix, 2004].

Il est également important de noter que, d’apres le principe de Fresnel, la part d’énergie
réfléchie aux interfaces avec le semi-conducteur dépend des indices de réfraction des matériaux
traversés. Plus le contraste est élevé, plus la réflexion sera importante comme le décrit I’Equation
1-5 pour un matériau non absorbant (i;=n;) et un autre noté 2 ayant un coefficient d’extinction

non nul (Az=nz+k;) sur lequel arrive la lumiére & incidence normale :

_(ny - ny)% + Iy’
() k)

Equation 1-5

Plus le contraste d’indice est élevé, plus cette réflexion est importante. D’apres les courbes

d’indice du silicium amorphe sur la Figure 1.6.a, celui-ci est d’environ 4,6 (A 600nm) dans le
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visible. Son coefficient d’extinction est d’environ 2. Il y aura donc une réflexion de presque 50% a

600nm au dioptre air-silicium.

En réalité, il faut également considérer qu'une couche d’indice élevé entre deux milieux
d’indices de réfraction plus faibles, constitue un systeme analogue a celui d’'une cavité Fabry-
Pérot. Pour expliquer son principe, prenons un systéme simple ou une couche d’'un matériau
d’indice n, non absorbant se trouve entre deux milieux d’indice faible. Lorsqu’un rayon incident
d’intensité Iy, arrive avec un angle @ par rapport au plan (Figure 1.7), & la premiére interface, la
lumiére est plus ou moins réfléchie (/z) d’aprés le principe de Fresnel expliqué dans le
paragraphe précédent. Une autre portion pénetre la couche puis lors du passage sur le deuxieme
dioptre, la lumiére est de nouveau en partie réfléchi ou transmis dans lautre milieu (J72). Le
rayon réfléchit traverse la couche et atteint la premiere interface : une partie de la lumiére est
extraite de la couche (/r9) et une autre est réfléchie en interne pour étre de nouveau en partie

transmise (/72 ou réfléchie dans la couche (et ainsi de suite).

Figure 1.7. Schématisation du frajet d'un rayon dans une couche d'épaisseur |, d'indice réel « n» élevé par rapport
au milieu dans lequel il se trouve. [Wikipedia, « Fabry Perot cavity »].

Or, dans un systéme en couche mince, en fonction de la longueur d’onde, de I’épaisseur de la
couche e et des indices des matériaux, le rayon traversant la couche subit une différence de
marche p (Equation 1-6). Elle peut induire une modification de la phase &§ de 'onde (Equation 1-7).
Si1 cette modification de phase est en 2mimravec m € N, autrement dit si les rayons d'intensité Ir; et
Ir2 sont en phase, il y a des interférences constructives. La lumiére a cette longueur d’onde est
transmise a travers la couche (Equation 1-8). Inversement, sils ne sont pas en phase, la lumiére
est réfléchie dans l'air et la transmission est nulle [Pedrotti, 1993]. Nous appelons la longueur

d’onde a laquelle il y a transmission, la longueur d’onde de résonance de la cavité FP.

p = 2necosé® Equation 1-6
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2m
0 =—2necosf ‘
A Equation 1-7
m = z avecm €N & Interférences constructives Equation 1-8

Pour un matériau absorbant en couche mince, le principe est le méme sauf qu’en fonction du
coefficient d’absorption, une partie de ces rayons transmis seront absorbés si son épaisseur est du
méme ordre de grandeur que I’échelle des longueurs d’'onde des photons dans le visible. Ainsi, les
interférences constructives vont permettre d’augmenter la quantité de photons dans la couche et
leur possibilité d’étre absorbés.

Pour le silicium amorphe en couche mince, vers les proches infrarouges, lorsque le coefficient
d’absorption diminue, des photons sont de plus en plus transmis tandis qu’aux longueurs d’onde
de résonance de la cavité Fabry Pérot, 'augmentation de lumiére transmise dans la couche induit
une augmentation ponctuelle de 'absorption (a4 650 et 700nm environ sur la Figure 1.8). Ces
longueurs d’onde varient en fonction de I'épaisseur de la couche. Néanmoins, aux courtes
longueurs d’onde, c’est-a-dire la ou le coefficient d’absorption est élevé, les photons sont soit

réfléchis, soit absorbés. Le matériau se comporte comme a I'état massif.

Simulation ]

Absorption / %

1 Il
500 600 700 800 900
Wavelength / nm

Figure 1.8. Absorption en fonction de la longueur d'onde dans une couche de Silicium amorphe de 200nm
(simulafion).

1.1.1.2.  Le transfert d'énergie des photons aux charges électriques

Considérons maintenant la lumiere absorbée dans le matériau actif. Les photons absorbés vont
transférer leur énergie aux électrons de la bande de valence et les porter a la bande de
conduction. Pour que ce transfert soit possible, on doit avoir un matériau avec des propriétés de
conduction particuliéres. En effet, la différence entre la bande de valence (derniére occupée) et
celle de conduction (premiére inoccupée), appelée bande photonique interdite et notée Eq, doit étre
assez faible sinon le matériau est un isolant et les électrons resteront liés (Figure 1.9). Au
contraire lorsque le matériau est conducteur, a 0 K, le premier état excité est trés proche du

dernier état occupé, il y aura donc une forte densité d’électrons libres entre les deux niveaux sans
pe, 11y
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apport d’énergie extérieure. Par ailleurs, plus la température augmente, plus la conductivité est
importante.

Le principe du photovoltaique n’est donc possible que dans un cas intermédiaire, c’est-a-dire
avec un semi-conducteur qui aura une bande d’énergie interdite comprise entre 0 et 5eV a 300 K.
On peut le définir comme un isolant dont le gap £ est tel que la densité d’électrons excités soit

possible a 300K.

Bande de
conduction

E

g
Bande interdite

Energie
Energie
Energie

Bancdle de
valence

Trou

Electron

Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure 1.9. Représentation des niveaux d'énergie de valence et de conduction dans 3 cas de figure : lorsque le
matériau est isolant (gauche), lorsqu'il est semi-conducteur (milieu), lorsqu'il est conducteur (droite).

Un photon sera absorbé et transmettra son énergie si elle est supérieure a £, Dans le cas du
silicium amorphe, I'énergie Eg=1,77 €V ce qui donne via I'Equation 1-1, que tous les photons
inférieurs a 700nm pourraient étre absorbés. Le photon ayant « transféré» son énergie a un
électron de la couche de valence, lui permet de passer a un état excité dans la bande de
conduction comme le montre la Figure 1.10 dans ’étape (2). Ces charges élémentaires négatives

laissent un trou qui se traduit par une charge positive.

En réalité, si le photon a une énergie supérieure a Fy, I'excédent est perdu par désexcitation
spontanée. C’est la perte par thermalisation et 1'électron est ramené a Eg(cas b. dans la Figure
1.10). Ainsi, chaque photon absorbé ne crée qu'une seule paire électron-trou quel que soit son
énergie. Une partie de I'énergie solaire totale est donc perdue sous forme de chaleur. Il y aura
également des pertes par recombinaison de I’électron dans le volume ou a la surface du semi-
conducteur (c dans la Figure 1.10). Enfin, les défauts aux interfaces avec les contacts électriques

contribuent & diminuer le rendement du systéme (d dans la Figure 1.10).
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Figure 1.10. Mécanisme de I'effet photovoltaique dans une cellule solaire. Les différentes étapes depuis I'absorption
jusqu’'d la production d’électricité sont résumées de (1) & (5). Les pertes plus ou moins importantes pouvant se
produire & chacune des étapes sont décrites de a a d [adapté de Drévillon, Coursera, 2014].

On peut définir un rendement théorique maximal d’une cellule solaire en considérant un
systéme sans défauts et n’engendrant pas d’autres pertes que celle de réflexion et par
thermalisation. Pour le silicium amorphe, ce rendement vaut 28% par rapport au spectre solaire

AM1.5 d’aprés les études de Kelly et al. [Kelly, 1993].

1.1.1.3.  La collecte des charges

Pour qu’il y ait création d'un courant d’électrons a partir de ce phénomene, il est nécessaire de
dissocier les paires électrons-trous photogénérées puis de les collecter dans un circuit électrique
extérieur. Cela doit étre fait avant qu’ils ne se recombinent entre eux (c dans la Figure 1.10). La
séparation des paires s’effectue par la conception d'une barriére de potentiel. Elle consiste par
exemple en une homojonction d'un semi-conducteur. Dans le cas d’une cellule de silicium
amorphe, 'empilement photoactif est composé d’'une couche avec des électrons mobiles obtenue
par dopage (dite « dopée n»), d'une couche intrinséque (plus épaisse) et d'une couche avec des
trous mobiles (dite « dopée p », voir dans la Figure 1.11). La couche intrinséque est située au
milieu et absorbe les photons. Les électrons excités qui en résultent circulent vers la couche
«dopée n» et I'équilibre est maintenu par le déplacement de trous vers la couche « dopée p»
[Deng, 2003]. En ajoutant des contacts électriques de part et d’autres de ces couches, les charges
positives (trous) et négatives (électrons) sont ainsi extraites vers un circuit externe ((3) dans la
Figure 1.10). Une différence de potentiel est mesurée entre les deux électrodes, il y aura donc

production d’énergie ((@)).
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Figure 1.11. Schéma d'une jonction p-i-n. Le photon est absorbé dans la couche intrinseque « i », puis I'électron ©) et

le tfrou (@) générés circulent vers la couche « dopée n » et celle « dopée p » respectivement [Deng, 2003].

Il est important de noter que plus le semi-conducteur est épais, plus il absorbe, mais plus la
distance a parcourir pour les porteurs vers les jonctions sera importante. A partir d’'une certaine
longueur dite « de diffusion » dépendant de la nature des matériaux, les recombinaisons citées ci-
dessus seront prépondérantes et géneront la collection des charges. La longueur de diffusion du
silicium amorphe est comprise entre 0,1 et 0,2um soit 1000 fois moins que celle du silicium
cristallin. Bien que le Silicium amorphe absorbe mieux, les couches nécessaires devront avoir une
épaisseur inférieure a 2um. Compte-tenu du coefficient d’absorption (Figure 1.6.b), une absorption
maximale de la lumiére ne sera pas atteinte a 2um, entrainant de la transmission en particulier
dans les proches infrarouges (2 680nm, il faut 10um, pour avoir le maximum de photons absorbés

a cette longueur d’onde).

Une cellule solaire se comporte comme une diode dans laquelle apparaissent un photocourant
et une phototension lorsqu’elle est illuminée. Cette photodiode a une caractéristique courant-
tension qui varie entre I'obscurité et la lumiere. Alors que dans 'obscurité, le courant et la tension
sont nuls, la photodiode génére un courant de court-circuit noté I a tension nulle lorsqu’elle est
sous illumination. A courant nul, elle présente une tension a circuit ouvert notée V. En effet, Vi
traduit 'égalité entre le courant de génération de la photodiode a la lumiere et le courant
« consommé » sans lumiere. On obtient ainsi, pour une cellule type, une caractéristique courant-

tension sous illumination donnée dans la Figure 1.12.
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Figure 1.12. Caractéristique courant-tension d'un module type (violet) et puissance correspondante (rouge) [adapté
de Drevillon, 2014 / Labouret, 2005]

C’est la puissance générée qui sera intéressante de connaitre pour calculer le rendement de
conversion d'une cellule. Cette puissance se définit comme le produit du courant avec la tension et
elle est maximale au « coude » de la courbe courant-tension (point M sur la figure). A partir de
cette valeur Pn (W), de la surface en m? de la cellule (respectivement du module) notée S ainsi
qua partir de éclairement £ en W/m? (basé sur le spectre AM1.5), il est possible de définir un
rendement énergétique 7 de la cellule (respectivement du module) donné dans I'Equation 1-9. Ce
rendement s’exprime comme le rapport, par unité de surface, entre la puissance maximale P de

la photodiode pour un rayonnement solaire ¥ arrivant sur la cellule.

P Vinlpy
" E.S E.S

Equation 1-9

n

En observant la caractéristique de la photodiode, il apparait que plus celle-ci est carrée, plus la
puissance maximale est élevée pour un éclairement donné. Cette propriété se mesure avec le
facteur de forme ou plus couramment appelé le « Fill Factor » et noté FF. Il est défini dans
I’Equation 1-10 [Labouret, 2005].

pm

FF=—"_
I/OC" ]SC

Equation 1-10

Afin d’avoir une information sur l'efficacité de la cellule en fonction des régions du spectre
lumineux, on mesure le rendement quantique externe noté EQFE. Il représente le rapport entre la

quantité d’électrons générés puis collectés et le nombre de photons incidents.

Porteurs générés

EQE Equation 1-11

"~ Photons incidents
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Un exemple est donné dans la Figure 1.13 d’apres une étude de Curtin et al. ’EQE normalisé
par rapport a 90%, est représenté pour deux systémes photovoltaiques composés du méme
matériau photoactif (silicium amorphe). En rouge est tracé 'EQE pour une cellule avec une
texturation et en noir est donné 'EQE pour une structure plane. Curtin et al., ont démontré une
augmentation de lefficacité du premier systéme par rapport au deuxiéme. La courbe d’EQE
permet de voir que cette augmentation se fait surtout entre 620 et 750nm (zone entourée) [Curtin,
2009].

Norm. EQE

0.1H ——Photonic Crystal
—s—Flat Ag/ZnO:Al N
0 I I T 1 1 1

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Figure 1.13. Rendement quantique externe de deux cellules solaires de Silicium amorphe. L'une a un substrat texturé
(rouge), I'autre a une surface plane. L'allure de la courbe d'EQE met en évidence I'augmentation de I'efficacité
entre 620 et 750nm uniquement.

Lefficacité d’une cellule et toutes ses autres caractéristiques utiles (I] soit FF, Voc, Isc), vont
dépendre en partie du type de semi-conducteurs employés. Chacun ont leurs avantages et leurs
inconvénients au niveau de la valeur de la bande d’énergie interdite, de la toxicité, de 'abondance
sur la planéte, du colGt de transformation etc. On distingue trois grandes familles de semi-
conducteurs, les organiques, les inorganiques (élémentaires, alliages ou composites, chalcogénes
ou cristallogénes, oxydes) et les hydrides (organiques-inorganiques). Parmi eux, deux grandes
familles de cellules solaires : celles dites en « volume » (couche photoactive épaisse de quelques
centaines de microns) et les couches minces (de quelques nanométres a quelques micrométres).

Ces différentes formes de cellules solaires sont présentées dans la Figure 1.14.



20 Chapitre 1. Piéger la lumiére pour plus d’efficacité
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Figure 1.14. Schéma des différentes filieres photovoltaiques commercialisées ou développées uniquement a I'échelle
laboratoire [adapté de SBC Energy Institute, 2013]

Les technologies inorganiques en volume et plus particuliérement celles a base de silicium
cristallin sont largement dominantes sur le marché (>85% du marché mondial). C’est une
technologie mature qui implique des produits avec une longue durée de vie (environ 30 ans) mais
dont les cotlts de fabrication restent élevés. Le rendement théorique maximal est autour de 30%
mais le record est de 25,6% pour une cellule de silicium en hétérojonction sous un soleil [Masuko,

2014].

L’autre catégorie de cellules, celle des «couches minces» (moins de 10um de matériau
photoactif) comporte de nombreux types de matériaux possibles. Les couches photoactives
peuvent étre inorganiques, organiques ou hybrides. Moins développée sur le plan industriel, cette
filiere connait un fort intérét depuis quelques décennies, tant a I'échelle du laboratoire qu’a
I’échelle industrielle.

Un premier intérét vient du fait que I'on peut associer dans une méme cellule, des matériaux
trés absorbants dans différents domaines de longueurs d’onde. Ce sont les cellules dites « multi-
jonctions » ou en tandem. Il s’agit par exemple de cellules a 4 jonctions d’alliages III-V comme
c’est le cas de la derniére cellule record a 44,7% (pour une concentration a 297 soleils) faite par
I'institut Fraunhofer, le Helmoltz-Zentrum Berlin, le CEA et la société SOITEC [Dimroth, 2014].
Trés cheres a fabriquer, on les retrouve dans des filieres de niches comme l'aérospatial. Ce
domaine requiert des cellules trés efficaces pour alimenter les satellites.

La filiére couches minces présente d’autres intéréts pour des utilisations de masse. En effet,
100 a 500 fois moins de matériaux sont utilisés et les procédés de fabrication comportent moins
d’étapes que pour la filiere silicium cristallin. Cela permet donc de diminuer les colts et
d’employer des matériaux avec un fort coefficient d’absorption mais peu abondants sur Terre. Les

températures de fabrication sont également plus faibles, ce qui permet de diminuer le temps de
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retour énergétique? (6-12 mois pour les couches minces contre 2-3 ans pour le silicium cristallin
[Fthenakis, 2006]). Cela permet également d’'employer de nouveaux substrats comme le verre ou
des polymeéres et d’élargir ainsi le panel d’utilisation du photovoltaique (patrimoine bati, objets

nomades).

Bien que, les rendements de conversion restent inférieurs a ceux du silicium monocristallin
(sans concentration) mis a part pour les cellules GaAs dont la fabrication n’est pas encore
rentable, la filiére couches minces III-V est trés dynamique quels que soient les matériaux
considérés. Il y a moins de pertes par recombinaison et le Voc peut étre plus élevé que pour des

couches épaisses [NREL, 2014 / Tiedje, 1994].

Le soleil est une source d’énergie inépuisable dont il faut exploiter le potentiel au
travers, entre autres, du développement des cellules solaires. Ces dispositifs sont basés
sur la conversion de la lumiére en énergie électrique via ’'absorption de photons dans un
semi-conducteur induisant la création de charges et donc d'une différence de potentiel.
L’augmentation de lefficacité des modules photovoltaiques peut étre envisagée a
différents niveaux : optimisation de I'absorption de la lumiére par le semi-conducteur
ainsi que la diminution des pertes apres génération des paires électrons-trous et de leur

collecte.

Dans le cadre de la thése, nous nous intéressons a la premiére catégorie. Afin d’avoir
une meilleure absorption, il existe deux méthodes : celle passant par 'optimisation du
choix du semi-conducteur et celle passant par I'intégration de matériaux permettant de

piéger la lumiére.

#* Dans la prochaine partie, nous développons les stratégies relatives a la deuxieme
méthode employées dans la littérature. Nous exposons par la suite les structures de

piégeage de la lumiere sélectionnées pour un systeme photoactif défini au préalable.

Il est important de considérer le photovoltaique comme un exemple d’application sur
lequel appuyer la stratégie d’élaboration de nos matériaux pour lorientation de la
lumiére. Dans ce cas, nous cherchons a piéger la lumiére, mais la gestion de la lumiére
importe pour d’autres applications parfois trés différentes les unes des autres (extraction

de la lumiére produite par des diodes, isolation thermique des fenétres...).

4 Temps de retour énergétique : il correspond au temps nécessaire pour produire autant d'énergie qu'il n'en a fallu
pour fabriquer le panneau solaire.
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1.2. Méthodes d’augmentation de I'absorption dans une cellule

solaire en couche mince

Nous avons vu qu’augmenter I'absorption passe entre autres par l'utilisation de matériaux
photoactifs plus performants. Il existe de nombreux types de semi-conducteurs et ce sont ceux en
couches minces (quelques nm a quelques pm d’épaisseur) qui sont au cceur des investigations
aujourd’hui (colit, versatilité des substrats...). Ce sont ces systémes photovoltaiques auxquels
nous nous intéresserons dans le cadre de la thése.

Le choix des matériaux et des structures pour le piégeage de la lumiere dépendent des
propriétés optiques (indice de réfraction et coefficient d’absorption) des couches de la cellule et de
maniere plus importante, ils dépendent des propriétés optoélectroniques du semi-conducteur
(indice de réfraction, énergie de la bande interdite, transport de charges...).

Prenons comme exemple une cellule de silicium amorphe en couche mince (Figure 1.15) sur

substrat. Celle-ci est constituée de 'entrée de la lumiére vers la couche arriére :

- d’un encapsulant transparent (film ou verre) avec le revétement protecteur

- de grilles métalliques servant de contacts électriques mais ne recouvrant pas toute la
surface

- d’une couche d’oxyde transparente et conductrice

- d’un empilement de couches minces de silicium amorphe (couches « dopée p », intrinséque
et « dopée n »)

- d’une électrode métallique assurant le contact électrique

- d’un substrat arriére.

- Verre ou film + protection (EVA)
Contacts élechiques

TCO Oxyde conducteur
fransparent

Silicium amorphe (pin)
Contact métallique arriére

Subshrat aniére

Figure 1.15. Représentation schématique d'un exemple de cellule type en couche mince de Silicium amorphe

Dans ce systéme, le piégeage optique se fait a 3 niveaux. Il faut :
(D Limiter la réflexion aux interfaces grace a des structures antireflets
(2) Augmenter le chemin lumineux dans la couche absorbante grace a des structures
diffractantes

(3) Limiter la transmission avec une couche réfléchissante en arriére de cellule
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Les zones d’actions de ces 3 solutions sont illustrées dans la Figure 1.15 et détaillées dans les

paragraphes suivants.

L’idée des revétements antireflets a été mise en place la premiere fois par Lord Rayleigh qui,
au XIXéme siécle, constata que le vieillissement d’un verre le rendait plus translucide [Rayleigh,
1886]. Le scientifique supposa qu’il se formait une couche d’indice inférieur au verre a l'interface
avec l'air. Pour les cellules solaires en couche mince, l'application d'un ou de plusieurs
revétements antireflets aux interfaces est crucial car en moyenne il y a déja a l'interface entre
lair et la premiére couche, un tiers de la lumiére incidente qui est réfléchie [Raut, 2011].

Les approches envisagées pour diminuer la réflexion sont en régle générale, basées sur des
structures lambertiennes pour des cellules solaires en volume. Elles correspondent a des
texturations de surface de quelques dizaines de micromeétres et permettent a la lumiere de rentrer
dans la couche par diffraction en une distribution uniforme d’angles [Pedrotti, 1993]. Elles ne sont
pas adaptées a des systémes dont I’épaisseur totale est de l'ordre de la longueur d’onde de la
lumiére ou a peine plus [Mallick, 2011]. On retrouve ces structures sur du verre mais les
matériaux antireflets élaborés pour les couches minces ont des caractéristiques différentes a des

échelles proches des longueurs d’onde des photons dans le visible [Yu, 2010].
Il existe deux types d’antireflets pour les couches minces :

une couche a gradient d’indice dont I'indice croit de 'extérieur vers la couche (Figure
1.16.a)
un empilement interférentiel exploitant les interférences destructives entre les faisceaux

réfléchis a chaque dioptre (Figure 1.16.b).

i b
Gradient d'indice Interférentiel
air air
,d,
couche : E,d,
inhomogeéne ! n,,d,
nl’dl
substrat substrat

Figure 1.16. Représentation schématique d'un systeme antireflet a. & gradient d'indice. b. interférentiel [Guillemot,
thése, 2010].
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Antireflet a gradient d'indice. Le principe repose sur l'adaptation de l'indice entre la couche
supérieure et la couche inférieure. L’explication peut se faire avec les phénomeénes décrits par
Fresnel pour une réflexion entre deux interfaces [Macleod, 1989] : lorsque I'on considére un film
mince d'indice n entre lair d'indice nair et un substrat d’'indice ns, il y aura des réflexions aux
interfaces (Figure 1.7.a.). A incidence normale si le milieu n’est pas absorbant, la réflexion aura
une valeur donnée par 'Equation 1-12. Plus le contraste d’indice est fort, plus ces réflexions
seront importantes et plus I'ajout d’'un antireflet est efficace comme nous 'avons vu dans le cas
du silicium amorphe.

n,,n,-n :

v Equation 1-12
n

R:

n,+n’

air

Le calcul pour une couche donne une valeur idéale d’indice de ,/nsn,;, (équation 1-13). Ainsi,
afin d’avoir le minimum de réflexion, il faudra déposer, entre deux couches ou milieux, un

revétement fait d’'une ou plusieurs couches d’indice et d’épaisseur optimaux.

Antireflet a filtre interférentiel. La deuxiéme approche est 'empilement interférentiel. Elle s’appuie
sur les interférences destructives entre faisceaux réfléchis aux interfaces pour des couches a
contraste d’indice important. Selon 1’épaisseur et l'indice, des longueurs d’onde spécifiques
subiront des interférences destructives (cf. partie 1.1.1.1, page 11), traverseront I'empilement
jusqu’au semi-conducteur. Selon 1’épaisseur et l'indice des couches, les longueurs d’onde
transmises ne seront pas les mémes. Cette méthode est particuliérement utile pour les matériaux
d’indices bas pour lesquels il est difficile d’avoir un matériau d’indice intermédiaire avec l'air.
Néanmoins, si une tres faible réflectivité est obtenue dans une certaine gamme de longueurs
d’onde, celle-ci reste élevée en dehors de cette gamme. Cette approche est plus sensible aux
applications dont les angles d'incidence sont variables car la réflectivité dépend du chemin

optique parcouru dans la couche et donc de 'angle d’incidence [MacLeod, 1989].

Antireflet dans une cellule solaire. Dans la cellule de silicium amorphe en couche mince par
exemple, les antireflets typiques sont basés sur la premiére approche. A l'interface avec l'air, la
couche antireflet doit avoir un indice proche de 1,2 (4 600nm) si I'encapsulant a un indice proche
de 1,5 (verre, film). Il doit également étre résistant aux sollicitations extérieures et avoir un
indice stable. La silice dense n’a pas un indice assez faible pour répondre au cahier de charge
(1,45 dans le visible). En incorporant de la porosité dans la couche, il est possible de diminuer
I'indice. En effet, bien que le matériau soit poreux donc composite, il peut étre considéré comme
une mixture homogéne si la dimension de pores est inférieure a la longueur d’onde. D’apres
Papproximation des milieux effectifs, il est possible de définir un indice effectif du
matériau (approximation de Briiggeman, [Briiggeman, 1935], dépendant de lindice des
composants et de leur ratio. Il peut s’agir de matériaux structurés comme ont réalisés Chhajed et

al., ainsi que Poxson et al.. Grace au dépét par évaporation a angle oblique, ils ont fabriqué un
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revétement antireflet avec de la silice poreuse ayant un indice de 1.05 [Figure 1.17] [Chhajed,
2008 / Poxson, 2009]. Cela permet de limiter la réflexion sur une grande distribution d’angles
incidents. Néanmoins, ces revétements sont moins robustes que des couches planes de silice ayant
une porosité fermée. Huignard et al. ainsi que Guillemot et al., ont développé une couche de silice
poreuse obtenues par voie sol-gel (n=1.10 a 70% de porosité) [Huignard, 2010/ Guillemot, 2010].
La porosité est obtenue en mélangeant une suspension de particules organiques a la silice en
solution. Aprés dépot et solidification de la couche, la partie organique est dégradée libérant ainsi
la porosité. La taille des pores de 50nm permet d’éviter la condensation capillaire et par
conséquent de garder un indice stable. Par ailleurs, la technique est rapide et n'impose pas,
contrairement aux autres des conditions particulieres de pression.

Kim et al., ont quant a eux fabriqué un film conducteur a base d’empilements de couches d’ITO
(Indium, Oxyde d’étain, n=2,1) dont les indices diminuent avec I'angle de dépot [Kim, 2008]. Le
matériau fait office d’antireflet entre le film encapsulant la cellule et le semi-conducteur (n=4,6).
Autrement, il est possible de limiter la réflexion sur le silicium avec une couche de nitrure de
silicium, déposé par PECVD (« plasma enhanced chemical vapor deposition). En effet, il est un
bon matériau antireflet puisque son indice peut, selon les conditions de dépot et le ratio d’azote,
avoir un indice pour étre déposé sur le silicium (équation 1-13, n=1,7-2,1) [Hezel, 1981]. Il a

également de bonnes propriétés passivantes.
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Figure 1.17. En haut, image par microscopie électronique & balayage d'un empilement de TiO2, silice et silice
poreuse déposée par évaporation en angle oblique [Poxson, 2008], d'indice n=1.05 dans le visible. En bas,
comparaison des effets antireflets en fonction de I'angle et de la longueur d’onde pour le systéme sans antireflet
(gauche), avec un antireflet quart d'onde (épaisseur optique soit I'indice multipliée par I'épaisseur est égale & un
quart de la longueur d'onde dont on souhaite diminuer la réflexion) de SiN (réflexion moyenne de 17,3%, milieu) et
pour un systéme voisin de celui présenté au-dessus (réflexion moyenne de 5,9%) [Chhajed, 2008].
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La deuxieme solution pour augmenter ’'absorption dans une cellule solaire en couche mince est
d’augmenter le chemin de la lumiere dans la couche absorbante via une couche diffractante.
Celle-ci peut étre en amont de la cellule ou en aval. Il existe deux approches pour I'intégration
d’une structure diffractante.

La premiére approche consiste a texturer aléatoirement la surface de la couche d’oxyde
conductrice (en amont du semi-conducteur) ou du contact arriére sans contrdler la dimension de
la rugosité moyenne. Cela équivaut & une structure lambertienne (définie plus haut, paragraphe
1.2.1 page 23) qui va permettre de diffracter les rayons dans des directions d’onde de maniére
uniforme. Un exemple est donné dans la figure 1.18 pour un systéme photoactif simplifié
constitué d’'une surface aléatoirement texturée sur le dessus. D’un point de vue géométrique,
leffet d’'un diffuseur lambertien est le suivant : le silicium par exemple, du fait de son indice
élevé, posséde une certaine densité de modes® plus élevés que dans l'air et pouvant étre occupés.
Lorsque la lumiére incidente considérée comme isotropique, est diffractée de maniére aléatoire
par la surface texturée dans toutes les directions dans la couche photoactive, la probabilité que les
photons occupent tous les modes est importante [Mallick, 2011 / Catchpole, 2011]. Par ailleurs, il
existe un cone d’extraction de lumiere dans lequel tous les rayons qui s’y trouve sont extraits de la
couche. Si certains rayons sont diffractés a des angles supérieurs a ce cone d’extraction, ils
peuvent rester piégés dans la couche. Leur chemin étant plus long, ils sont plus susceptibles

d’étre absorbés.
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figure 1.18. Schéma du trajet optique dans un diffuseur lambertien parfait. Un revétement texturé de maniere
aléatoire est déposé sur un semi-conducteur associé & un réflecteur parfait. La lumiere incidente diffracte dans
toutes les directions et, aprés une premiere réflexion, une partie est de nouveau réfléchie dans le semi-conducteur
augmentant ainsi le trajet optique de la lumiere [Mallick, 2011].

Ces systémes que l'on retrouve trés souvent dans les cellules solaires épaisses (e>200um),
existent également dans les cellules de silicium amorphe en couche mince [Benagli, 2009]. Bien
que l'absorption puisse étre améliorée, elle ne peut excéder 4n? (avec n, l'indice du matériau
photoactif) comme I'a montré E. Yablonovitch dans les années 80 [Yablonovitch, 1982]. En effet,
en se basant sur une approche de mécanique statistique, il a montré qu’'un rayon incident dans

une couche de silicium va en moyenne faire 25 passages (soit une absorption correspondant 2n?)

5 Un mode optique : distribution d'un champ électromagnétique dans I'espace. L'exemple le plus parlant est celui
du mode guidé propre @ un matériau d'indice donné et d'une certaine épaisseur dans lequel peut étre piégé un
rayon caractérisé par son angle de propagation et sa longueur d'onde.
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dans la couche par réflexion interne avant de s’échapper. En ayant un systéme optimal constitué
d’'un diffuseur lambertien et d’'un réflecteur parfait en arriére de cellule (pour renvoyer la lumiére
initialement transmise dans la couche du semi-conducteur), 'absorption monte a 4n2. De récents
travaux ont montré qu’il existait théoriquement une troisiéme approche permettant de dépasser
cette limite. Ces travaux uniquement théoriques impliquent des structures de matériaux et des
principes optiques complexes que nous ne détaillerons pas [Yu, 2010].

Les structures réalisées selon cette premiére approche sont de 'ordre de plusieurs centaines de
nanomeétres voire de quelques micromeétres et ne sont donc pas adaptées a la plupart des systemes
en couches minces dont I'épaisseur est du méme ordre de grandeur. Outre le probléeme d’échelle,
le piégeage optique n’a d'intérét dans les couches de moins de 10um d’épaisseur que pour
certaines longueurs d’onde. En effet, dans le cas du silicium amorphe avec un antireflet, nous
avons vu que pour des longueurs d’onde inférieures a 600nm environ, les rayons pénétrant dans
une couche d’environ 250nm sont absorbés avant d’atteindre 'autre dioptre et d’étre transmis. Ce
n’est pas le cas des photons du proche IR qui pourront étre transmis. Pour augmenter leur chance
d’étre absorbés, il faut rallonger leur chemin dans la couche ou les piéger. Cela nous pousse a
considérer la nature ondulatoire de la lumiere et le fait que tous les photons n’ont pas le méme
comportement en fonction de leur énergie. Augmenter l'angle de propagation d'un rayon
traversant le silicium ne suffit pas pour que le photon soit absorbé (il faudrait une épaisseur de
10pum de silicium pour qu'un photon pénétrant la couche et tel que A=680nm soit absorbé). Il faut
prolonger le temps de parcours pour augmenter les chances d’absorption. Il est donc intéressant
de piéger ce photon dans la couche en le couplant a un des modes guidés® qui, dans une couche
mince, sont moins nombreux que dans un matériau plus épais [Stuart&Hall, 1997]. Cela implique
de trouver des structures dont les parameétres géométriques sont optimisés pour contrdler la
diffraction des rayons du proche infrarouge et les coupler ainsi aux modes guidés du silicium. Les
systémes envisagés pour cela sont des structures périodiques & une dimension (lignes), deux
dimensions (plots ou trous) ou encore a trois dimensions (nanoparticules par exemple). Ces
modulations périodiques de l'indice dans plusieurs dimensions et aux échelles de la longueur
d’onde permettent de diffracter les longueurs d'onde a des angles spécifiques. Cette structure
organisée, apparentée a un cristal aux dimensions des photons est appelé cristal photonique.
Cette deuxiéme approche est trés étudiée actuellement tant au niveau théorique qu’expérimental

[Rao, 2013 / El Daif, 2010 / Wang, 2013 / Yu, 2010].

Biswas et al., ont étudié I'absorption de la lumiére dans une cellule de silicium amorphe en
couche mince (250nm) avec une surface arriére texturée a 2 dimensions [Zhou, 2008 / Curtin,
2009]. La structure est constituée de trous dans le matériau pour le contact arriére (en argent)
répartis en un réseau triangulaire. Les parameétres (profondeur, période et largeur) ont été
optimisés par simulation (résolution des équations de Maxwell selon une méthode détaillée par Li

et al., [Li, 2003]). Les résultats simulés d’absorption en fonction de la longueur d’onde ont été

¢ Voir la note 5 citée page 26.
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comparés avec une surface en argent plane et une autre parfaitement diffractante (i.e. structure
aléatoire sans perte dont 'augmentation de l'absorption est de 4n?). Comme le montrent les
courbes d’absorption en rouge et bleu sur la Figure 1.19, avant 600nm, aucune des structures ne
permet de piéger d’avantage de lumiére car tous les photons sont absorbés dans le silicium avant
de les atteindre. Aux longueurs d’'ondes supérieures a 600nm, la diffraction permise par les deux
structures augmente le chemin de la lumiére dans la couche et d’avoir une meilleure absorption.
Les simulations montrent qu’en particulier le réseau périodique dont les parametres ont été
convenablement choisis, permet d’augmenter d’avantage 'absorption dans les proches infrarouges
qu’avec une surface texturée de maniere aléatoire. La lumiere diffractée est en effet piégée a ces
longueurs d'onde grace a cette structure périodique optimisée. La limite de Yablonovitch peut
ainsi étre dépassée. La réalisation expérimentale de ces simulations n’a pas montré d’aussi bons
résultats bien qu’ils aient mesuré un rendement quantique externe amélioré d'un facteur 6 par

rapport a une structure plane dans les proches infrarouges.
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Figure 1.19. Absorption simulée en fonction de la longueur d'onde pour deux structures de piégeage optique en
face arriere. Comparaison avec une structure plane. La structure périodique est optimisée pour une absorption
maximale dans le silicium amorphe. La structure aléatoire & une absorption maximale définie par la limite de
Yablonovitch (4n? soit environ 50 pour le Silicium amorphe dans le visible) [Curtin, 2009].

Il existe des travaux similaires effectués a la surface de la cellule solaire. En effet, Li et al.
[Li&Yu, 2013] ont par exemple élaboré une couche nanostructurée de pyramides en étoiles de
TiOz sur une cellule en couche mince de GaAs (Figure 1.20) (le semi-conducteur dans ces travaux
n'est pas du silicium mais de I'’Arséniure de Gallium en contact direct sans TCO). Déposé a la
surface supérieure de la cellule, ce revétement a d’'une part une fonctionnalité d’antireflet mais
d’autre part une fonction de piégeage optique par diffraction et couplage de modes guidés. En
effet, la courbe de rendement quantique externe et indirectement, celle d’absorption (en bleu sur
la Figure 1.20), est plus élevée aux A>600nm pour cette structure que dans le cas d'un systéme
sans antireflet (en noir). Elle est méme légérement supérieure a celle ol une couche plane de

SisN; est utilisée (antireflet couramment utilisé avec ce type de cellule). Les dimensions du cristal
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photonique 2D sont telles que ce revétement fait office de milieu effectif avec un indice qui
correspond a la moyenne de I'indice du TiOz et de I'indice de I'air, pondérée par la moyenne des
volumes de ces deux matériaux. Dans les proches infrarouges, le TiO2 structuré permet également

une diffraction des rayons dans le semi-conducteur.
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Figure 1.20. Comparaison du rendement quantique exferne entre une cellule avec une couche antireflet de nitrure
de Silicium (« Silicon nitride » en rouge) et une couche de TiO2 nanostructurée (diffractante et antiréfléchissante - en
bleu) ainsi qu’avec une structure sans antireflet et plane [Li&Yu, 2013].

Tout comme les problématiques présentées dans la partie sur les revétements antireflet, la
proportion de lumiere réfléchie dans la cellule lorsque celle-ci arrive a linterface semi-
conducteur/contact arriére, dépend des contrastes d’indices entre les deux matériaux. En arriére
de cellule, a I'inverse de 'avant, la réflexion vers la couche absorbante doit étre maximale. Une
solution est d'intégrer un réflecteur soit a la place du contact électrique et dans ce cas 1l doit étre

conducteur, soit une couche conductrice transparente.
On distingue deux types de miroirs permettant de doubler le chemin le trajet optique :

- Les réflecteurs métalliques

- Les réflecteurs diélectriques

Les réflecteurs métalliques. Ce sont les systémes les plus commercialisés. Ils ont de bonnes
propriétés réfléchissantes et sont conducteurs (fonction de contacts électriques) mais ils posent
quelle que soit leur nature, des problémes de perte. L’argent par exemple, est tres présent dans

les cellules commercialisées mais bien qu’il ait la plus forte réflexion, son coit est élevé, il se



30 Chapitre 1. Piéger la lumiere pour plus d'efficacité

corrode et il est responsable de pertes par I'absorption des photons de faible énergie (Figure 1.21).
Il peut étre recouvert d'une couche de matériau diélectrique protecteur comme le SiO2. Il est
fréquemment remplacé par de I'aluminium. Ce dernier est un métal bas colUt réfléchissant la
lumiére moins bien que I'argent (80-90% dans le visible). Certaines applications nécessitent des
réflecteurs particuliers comme c’est le cas des cellules CIGS, dont la fabrication se fait a environ

600°C. Le molybdéne est le matériau utilisé avec ces cellules mais ne réfléchit que jusqu’a 60%

dans le visible.
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Figure 1.21. Réflexion en fonction de la longueur d'onde pour des couches d'au moins 100nm d'argent (Ag).
d'aluminium (Al) et d'Or (Au). [Wikipédia, réflectivité]

Les réflecteurs diélectriques. Ces miroirs peuvent étre des miroirs de Bragg. Ce sont des
empilements périodiques de matériaux d’indices de réfraction différents impliquant une réflexion

dans un domaine de longueurs d’onde plus ou moins large.
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Figure 1.22. Schéma d'un miroir de Bragg intégré a un systeme photoactif avec une couche absorbante et un
antireflet [Malllick, 2011].

La réflexion sélective est due aux interférences constructives et destructives successives
suivant le méme principe que celui détaillé dans la partie 1.1.1.1, page 11. En fonction du
contraste d’'indice et de I’épaisseur des couches, il y a des zones ou presque toute la lumiére est

réfléchie (interférences constructives) et d’autres ou elle est transmise (interférences
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destructives). Dans ce cas-1a, la périodicité du systéme induit une intensification du phénoméne
optique. La théorie concernant ce type de cristal photonique sera détaillée dans le chapitre 2.
Dans la littérature, nous retrouvons des systémes photovoltaiques en couches minces avec des
miroirs de Bragg a base de composés diélectriques uniquement ou associés avec des semi-
conducteurs. Colodrero et al., ont élaboré une cellule non pas de silicium amorphe mais hybride a
colorant et y ont intégré un miroir de Bragg a base de Silice (indice bas) et de TiO2 (indice élevé)
colloidaux [Colodrero, 2009]. Le schéma et la photo de cette cellule ainsi que deux clichés d’une
coupe de celle-ci obtenus par microscopie électronique a balayage (MEB) sont donnés dans la
Figure 1.23.a, d et c respectivement. La courbe du courant en fonction du voltage représentée
dans la Figure 1.23.c. montre que le courant de court-circuit est plus élevé que pour un systeme
sans miroir de Bragg (en noir). Par ailleurs, lorsque le miroir de Bragg réfléchit la zone ou
absorbe le colorant (superposition de la courbe de réflexion du miroir en vert avec 'absorption du
colorant en noir dans linsert de la figure), le courant de court-circuit est plus élevé (vert) que
lorsque la cellule est constituée d'un miroir avec des propriétés optiques différentes (rouge). Cela
conduit 4 une augmentation de 30% l'efficacité de la cellule et permet d’avoir un systéme semi-
transparent. Bushnell et al., ont quant & eux intégré un miroir de Bragg (AlGaAs / AlAs) comme
réflecteur intermédiaire dans une cellule tandem InPGa/GaAs [Bushnell, 2003]. O’Brien et al.,
ont également étudié numériquement I'intégration d’un réflecteur intermédiaire dans leur cellule
tandem de silicium amorphe / micromorphe (a-Si / pc-Si) [O’Brien, 2010]. Un empilement de
Bragg de 7 couches de pc-Si et de ZnO permet d’augmenter I'absorption et le courant généré de

20%.
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Figure 1.23. Cellule solaire & colorant avec un miroir de Bragg constitué de couches de Silice et de TiO2 colloidaux.
a. Schéma de la cellule a colorant. b. Image par microscopie électronique d balayage d'une tranche de la cellule
et zoom sur I'empilement de Bragg. c. Courant généré en fonction de la tension pour une référence sans miroir (noir)
et deux miroirs réfléchissant deux domaines du visible différents (réflexion en fonction de la longueur d'onde en
insert). Le miroir (en vert) réfléchissant le plus I& oU absorbe le colorant (absorption en pointillé noir en insert), génére
un courant supérieur a I'autre miroir (en rouge). d. Photo de la cellule semi-transparente [Coloredro&Miguez, 2009].
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Lefficacité des cellules solaires en couche mince peut étre augmentée entre autre par
lPaugmentation de l'absorption de lumiére dans le systéeme. En effet, des pertes par
réflexion et transmission conduisent a diminuer l'efficacité des cellules. Par ailleurs,
selon le coefficient d’absorption du matériau, pour une épaisseur donnée, tous les
photons ne seront pas efficacement absorbés. En effet, dans le cas du silicium amorphe
en couche mince, les photons de faibles énergies (proche infrarouges) ne traversent pas

une couche suffisamment épaisse pour étre absorbés.

L’augmentation de I'absorption dans un systéme en couches minces comme une cellule

de silicium amorphe par exemple se fait a trois niveaux :

v Par Tajout d’'une couche antireflet aux interfaces en amont de la couche
absorbante. Cela permet de diminuer les pertes par réflexion. Le revétement
antireflet peut étre une couche ou un empilement a gradient ou encore un filtre

interférentiel.

v' Par lintégration d’'une structure diffractante pouvant augmenter le chemin
lumineux dans la couche photoactive. Elle peut se trouver en amont ou en aval de
celle-ci. Elle consiste en un diffuseur lambertien ou en une texturation périodique.
Cette derniere structure considere la nature ondulatoire de la lumiére et permet

de piéger spécifiquement certaines longueurs d’'onde dans 'absorbeur.

v" Par I'ajout d'un réflecteur en arriére de la cellule afin de limiter les pertes par
transmission et doubler le chemin lumineux dans la couche. Il peut étre
métallique et donc conducteur, mais dans ce cas, pose des problémes de pertes par
absorption. Il peut également consister en un empilement de couches diélectriques
qui, par phénomenes d’interférences, ne vont réfléchir qu'un domaine donné de

longueur d’onde.

“* Nous avons pris ici 'exemple d’'une cellule solaire de silicium amorphe en couche mince

pour montrer les multiples possibilités permettant d’optimiser 'absorption dans un
systéme photoactif. En nous basant sur ces connaissances et les données a disposition
dans la littérature, nous présenterons dans la prochaine partie, la stratégie que nous
avons adoptée dans le cadre de cette these. Elle s’'inscrit dans une problématique plus
large que le domaine du photovoltaique et se concentre sur I'élaboration de matériaux

pour le management de la lumiére présentant des intéréts nouveaux.
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1.3. Stratégie adoptée pour [I'élaboration de structures

nanophotoniques

Les différentes voies d’amélioration de I'absorption dans un systéme absorbant en couche
mince dépendent essentiellement des paramétres géométriques et des propriétés optiques du
matériau photoactif (indices n et k, épaisseur de la couche) ainsi que des indices optiques des
matériaux qui I'entourent. Nous avons pris régulierement dans la partie précédente, 'exemple
d’une cellule solaire de silicium amorphe en couche mince pour faire I'état de 'art de ces méthodes
de piégeage optique. Ainsi, comme celles-ci se rapportent au composé semi-conducteur et a son
environnement, nous pouvons simplifier I'’étude du piégeage optique a un modele photoactif
simple se limitant 4 une couche mince de silicium amorphe déposée sur du verre. Les structures
de piégeage optique peuvent étre facilement adaptées lorsque I'on passe d'un systéme simple a
une cellule solaire compléte en considérant les indices des couches ajoutées.

Ainsi, nous ne considérerons dans la suite de 1’étude, que les phénomeénes optiques se
rapportant a ce modele schématisé dans la Figure 1.24 a gauche. Le silicium amorphe est
sélectionné car ses propriétés optoélectroniques sont bien connues. Il a été également choisi car,
par anticipation des expériences effectuées dans le cadre de la thése, c’est un matériau dont la
méthode de dépdt est maitrisée au Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée (LPMC) a
I'Ecole Polytechnique. Par ailleurs, comme nous souhaitons élaborer des structures de
management de la lumiere a I'échelle nanométrique, il semble plus adéquat de travailler avec un
systéme photoactif en couche mince dont 'optimisation de I'absorption passe par la considération

de l'aspect ondulatoire de la lumieére.

Dans la Figure 1.24 a droite sont représentées les courbes simulées d’absorption, de réflexion
et de transmission d'une couche de 250nm de silicium amorphe sur du verre. L’'observation de ces
courbes permet de mettre en évidence des stratégies de piégeage optique identiques au cas d'une

cellule solaire en couche mince :

v' A A<550nm, la lumiére est soit réfléchie a I'interface silicium-air, soit absorbée. L’'énergie
des photons est assez élevée pour qu’ils soient tous absorbés avant d’atteindre le dioptre
silicium-verre. A des longueurs d’onde plus élevées que 550nm, la réflexion varie mais
augmente en particulier dans les IR.

= Un revétement ou une structure antireflet permettrait de diminuer 'absorption a la

premieére interface.

v A A>550nm, I'absorption chute jusqu'a A=750nm ou elle devient nulle. Cela correspond a
une chute du coefficient d’absorption. Les photons faiblement énergétiques sont

difficilement absorbés.
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= Une structure diffractante permettrait d’augmenter 'absorption des photons dans
les proches infrarouges. En effet, nous avons vu que 'augmentation de leur trajet dans
la couche photoactive permettait d’améliorer leur absorption. Par ailleurs, une
structure diffractante comme un cristal photonique permettrait, en optimisant les
parameétres géométriques de controler les longueurs donde et leurs angles de

diffraction. Il serait possible ainsi de piéger ces photons aux modes guidés de la couche.

v' A partir de A>550nm, des photons sont perdus par transmission.
= Une couche réflectrice a I'interface semi-conducteur/verre permettrait de limiter
cette transmission et d’augmenter le trajet des photons dont les longueurs d’onde sont

comprises entre 550 et 750nm.
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Structure
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ucture diffractante. L diffractante
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Figure 1.24. a. Systéme photoactif modele constitué d'une couche de Silicium amorphe sur du verre. b. Courbes
d'absorption, fransmission et réflexion simulées en fonction de la longueur d'onde pour une couche de 250nm de
Silicium amorphe sur du verre. Les stratégies de piégeage optiques sont a 3 niveaux : antireflet, structure diffractante
et un revétement réfléchissant. Les effets de chaque sur les propriétés optiques du silicium sont représentés par des
fleches et un cercle sur la figure b.

Plusieurs systémes peuvent étre envisagés afin d’augmenter 'absorption aux trois niveaux
cités ci-dessus. Bermel et al. ont étudié, dans un systéme avec 2um de silicium, trois structures de
piégeage optique différents et ont comparé les performances de chacune [Bermel, 2007]. La
Figure 1.25.a, b et ¢ est une représentation schématique des trois structures avec une
interprétation géométrique du chemin parcouru par la lumiére.

Un premier systéme est constitué uniquement d’un réflecteur (Figure 1.25.a) permettant de
doubler le trajet optique. Ils ont considéré en particulier un réflecteur de Bragg (noté DBR pour
« Distributed Bragg Reflector ») qui permet une réflexion sélective. En effet, nous rappelons qu’il
n’est nécessaire de réfléchir qu’entre 550nm et 750nm. Ce type de miroir permet d’avoir un
systéme semi-transparent contrairement a un réflecteur métallique comme l'argent. La courbe
d’absorption simulée en fonction de la longueur d’'onde (Figure 1.25.d) montre une augmentation
de celle-ci par rapport a un systéme sans réflecteur. Le deuxiéme systéme qu’ils ont étudié permet

de réfléchir mais également d’augmenter le chemin de la lumiére dans la couche grace a
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I'association dun réflecteur de Bragg avec un cristal photonique & deux dimensions (Figure
1.25.b). Il correspond a des plots de silice dont la périodicité est de l'ordre de la centaine de
nanomeétre et a été optimisée pour contréler la diffraction en fonction du matériau photoactif.
L’absorption simulée est, avec ce systéme, plus importante que lorsqu’il n’y a qu’'un miroir de
Bragg. Enfin une troisiéme structure a été étudiée (Figure 1.25.c). Elle est constituée d’un cristal
photonique a trois dimensions, soit d’'un réseau de trous dont la taille a été optimisée pour
diffuser les photons de faibles énergies dans la couche absorbante. Ce troisiéme systeme, plus

complexe permet d’avoir une absorption équivalente au deuxieme.

...........

absorption

400 600 800 1000
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Figure 1.25. Comparaison de |'effet sur I'absorption de trois systemes de piégeage optique dans une cellule de
Silicium cristallin. a. Systéeme uniquement avec le miroir de Bragg correspondant & la courbe verte (a). b. Systeme
sélectionné avec miroir de Bragg + réseau 1D (courbe rouge, b). c. Systéme avec un cristal photonique 3D
consistant en un réseau de trou d'air (courbe bleue c) [Bermel, 2007]. d. Absorption simulée en fonction de la
longueur d'onde et comparaison des différentes structures avec I'absorption d'une couche de silicium seule
(courbe noire).

L’équipe de J. Joannopoulos, L. C. Kimerling et P. Bermel du Massachussetts Institute of
Technology ont ensuite validé expérimentalement cette étude en réalisant des systéemes
photoactifs complets, a savoir des cellules solaires de silicium cristallin [Zeng, 2008 / Sheng,
2014]. En mesurant les rendements quantiques externes (EQE), ils comparent indirectement
Pabsorption dans trois systémes: un premier constitué d'un miroir de Bragg de silice et de
silicium cristallin, un deuxiéme ou un réseau photonique 1D est associé 4 un miroir de Bragg et
un troisiéme identique au précédent a la différence que le DBR prend une forme de « vague ».
L’aspect de ce troisieme systéme est visible sur le cliché MEB de la coupe d’'un échantillon dans la

Figure 1.26.a. Cette troisiéme structure, notée « Wavy DBR+GRT » a un EQE plus important que
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les autres systémes comme le montre la courbe expérimentale de la Figure 1.26.b. Néanmoins, ils
constatent également que l'ajout d’un réseau induit des pertes par rapport a la simulation (&
droite sur la Figure 1.26.b.) car des ondes diffractées peuvent étre couplées aux modes propagatifs
des couches de silicium cristallin dans le DBR avant d’étre extrait a travers le substrat. Si celui-ci
est assez épais et si les parameétres géométriques du réseau sont optimaux, ces modes peuvent

étre limités. Il faudrait cependant un matériau constituant le DBR qui soit non absorbant.

a
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Figure 1.26. a. Schéma et image par microscopie électronique a balayage d'une tranche de cellule de silicium
cristallin de 5um avec un miroir de Bragg (SiO2 —silicium) et un réseau 1D de silice. b. Mesures expérimentales &
gauche et simulation & droite du rendement quantique externe (rapport entre la quantité de photon produit par
rapport & la quantité de photon incident). Le systeme miroir+réseau (lorsqu'il est plat : en bleu « Flat DBR+GRT » et
lorsqu'il est en vague : en rouge « Wavy DBR+GRT ») donne un meilleur rendement quantique que lorsqu'il n'y a
qu'un miroir (en vert, « DBR ») ou aucune structure de piégeage optique (en noir, « Reference ») [Sheng, 2014 / Zeng,
2008].
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Conclusion du chapitre 1.

= A partir de ces travaux, nous cherchons dans le cadre de la thése, a reproduire le systéme
constitué d’'un miroir de Bragg et d’'un réseau diffractant a une ou deux dimensions via
une méthode simple et en employant des matériaux n’induisant pas de perte comme c’est

le cas lorsque le DBR est constitué de silicium cristallin.

# Chacune des structures sélectionnées ont une ou plusieurs fonctions pour piéger la
lumiere :

v Le miroir de Bragg permet de réfléchir dans un domaine spécifique et par
conséquent de rallonger le trajet optique aux longueurs d'onde ou cela est
nécessaire (pour A € [550-750nm]). Avoir un systéme transparent dans les autres
domaines du visible permet d’étendre le champ d’application du systéme
photoactif. Par exemple, pour le photovoltaique, cela permet d’obtenir des cellules
solaires partiellement transparentes pouvant étre intégrées dans des fenétres.

v'  Le réseau diffractant ou cristal photonique, permet de diffracter des longueurs
d’onde a des angles donnés. Cela provoque d'une part 'augmentation du chemin
optique des photons difficilement absorbés et d’autre part le couplage de certains
d’entre eux aux modes guidés de 'absorbeur.

v L’équipe du MIT utilise un revétement antireflet plan sur le silicium. Afin d’avoir
un systéme plus simple, nous optons pour un antireflet structuré (milieu d’indice
effectif) via un dépot conforme de I'absorbeur sur la structure diffractante. Cette
stratégie suit celle adoptée par I'’équipe de A. Polman et celle de H. A. Atwater qui
ont réalisé des cellules avec un dépdt conforme des couches sur un réflecteur

métallique nanostructurés [Ferry, 2011].

# Nous souhaitons également, dans le cadre de la thése, obtenir un systéme optimal via des
optimisations numériques effectuées au préalable dont les résultats pourraient étre
comparés a ceux obtenus expérimentalement. L’optimisation est faite pour piéger
d’avantage de lumiére dans un systéme de silicium amorphe en couche mince avec les
empilements considérés. En effet, en fonction des parametres de ces empilements, le trajet
optique d’'un photon a une longueur d’onde donnée n’est pas le méme. Ce travail a pour

but de mettre en avant la valeur ajoutée des simulations au service des expériences.

# Dans les prochains chapitres, nous expliquons les principes du miroir de Bragg (chapitre
2) et du réseau diffractant (chapitre 3) puis nous établissons un état de lart des
structures ainsi que des procédés développés dans la littérature. Ces parties se concluront
par la définition précise des structures (géométrie, nature des matériaux) et de la

méthode d’élaboration d’'un systéme de piégeage optique.
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Chapitre 2. Les Miroirs de Bragg

Dans la partie précédente, nous avons vu que les cristaux photoniques présentaient des
modulations périodiques de I'indice dans une, deux ou trois dimensions de I'espace, pouvant ainsi
réfléchir, diffracter et/ou transmettre des domaines de longueurs d’onde spécifiques. Les miroirs
de Bragg sont des cristaux photoniques a 1 dimension qui agissent comme des filtres passe-bande
de la lumiére. Dans notre contexte, ils seront utilisés comme réflecteur pour allonger le trajet
optique de certains photons dans une couche photoactive afin d’améliorer I'efficacité de conversion
de celle-ci.

Ce chapitre expose les principes de fonctionnement de ce réflecteur avant d’établir un état de

Iart des méthodes de fabrication.

2.1. Définition

Un miroir de Bragg (ou DBR pour « Distibruted Bragg Reflector »), est une structure
multicouche qui présente une modulation périodique d’indice de réfraction dans une dimension de
Pespace. La succession de dioptres a chaque interface entre des couches, induit une réflexion et
réfraction partielle de la lumieére. Le choix des matériaux d’indice de réfraction différents couplés
aux parametres géométriques de 'empilement, permettent de contréler les propriétés optiques du
DBR. (Figure 2.1). En effet, lorsque les longueurs d’onde sont du méme ordre de grandeur que les
parametres du miroir, les faisceaux interferent entre eux. En particulier, a certaines longueurs
d’onde, il y a des interférences constructives en réflexion si les faisceaux réfléchis a chaque
interfaces sont en phases (voir chapitre 1, partie 1.1.1.1). Cela signifie que la lumiére ne peut se
propager dans le cristal pour ces fréquences. Elles appartiennent a la bande photonique interdite
du matériau [Joannopoulos, 2007]. Ces interférences sont d’intensités variables sur tous le
spectre lumineux et ce, en fonction des parametres géométriques et de I'indice des matériaux. La
réflexion du miroir est donc sélective. Par ailleurs, pour un empilement sans défaut de structure
ou sans fissure, la réflexion induite par ces interférences est uniquement spéculaire et non

diffuse’.

7 La réflexion totale d'un matériau correspond a la somme d’une réflexion spéculaire (le rayon réfléchit est unique)
et d'une réflexion diffuse (le rayon incident est réfléchit en un grand nombre de directions et son énergie est
redistribuée dans une multitude de rayons réfléchis).
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Figure 2.1. a. Schéma d'un miroir de Bragg composé de 7 couches, de parameétre de réseau a et constitué de
matériaux d'indice « n» et d'épaisseur « e » fixées. L'indice h correspond au matériau de haut indice et I'indice b
correspond & celui d'indice bas. La lumiere incidente polychromatique est en partie réfléchie (vert, jaune, orange),
les autres couleurs sont fransmises (bleu, rouge violet). b. Représentation de la réflexion en fonction de la longueur
d'onde pour ce méme systéme (simulation). Les deux lignes correspondent & deux longueurs d'ondes différentes
(une dans le visible, notée A et I'autre dans I'infrarouge, notée A2).

Pour bien comprendre l'origine de cette bande interdite et définir précisément les parametres
permettant de moduler le domaine de réflexion, deux approches sont présentées : la premiére est
basée sur la loi de Bragg [Bragg, 1913] et la deuxiéme sur l'interprétation de la structure de

bande photonique [Aryal, 2009].

Approche selon la loi de Bragg. Les phénomeénes optiques en jeux dans un miroir de Bragg sont les
mémes que ceux ayant lieu dans un cristal analysé en diffraction de rayon X. L’alternance de
couches de haut et bas indices implique une périodicité comme c’est le cas des plans atomiques
dans un cristal (Figure 2.2.a). Une particule diffracte la lumiére dans toutes les directions.
Lorsque ces rayons réfléchis sont en phase, il y aura des interférences constructives et par
conséquent une réflexion dont I'intensité augmentera avec le nombre de rayons diffractés par ces
particules. I’analogie avec I'empilement en couche mince est simple. Dans le schéma de gauche
sur la Figure 2.2.b, un rayon incident A1 dans le visible et schématisé dans la Figure 2.1.b, est
partiellement réfléchi a chacune des interfaces ((1)). Chaque onde réfléchie est en phase avec les
autres et par conséquent, elles interférent constructivement. Il y a alors réflexion ((2)). Sur le
schéma de droite, des rayons d’'une autre longueur d’onde A2 (dans les infrarouges), ne sont pas en
phase apres réflexion aux interfaces. Il y a donc interférences destructives et cette longueur

d’onde est transmise par le systéme ((2)) [Aryal, 2009].
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Loi de Bragg: mA = 2dsin6

Figure 2.2. a. Représentation schématique de la diffraction de Bragg dans un cristal et la loi associée avec « d»
parameétre du réseau (distance entre les plans), 6 angle d'incidence. L'équation donne la longueur d'onde a
laquelle la diffraction maximale a lieu (interférence constructive). Les deux rayons de longueur d'onde A sont, aprés
diffraction, en phase et interferent donc de maniére constructive. « m» correspond & I'ordre de diffraction et
dépend des plans ou se trouve la particule diffractante. [Université en ligne] b. Diagramme montrant le mécanisme
d'interférences destructives / constructives en fonction de la longueur d'onde dans un miroir de Bragg non
absorbant. [Adapté de Aryal, Livre, 2009].

Les interférences constructives dans un cristal, sont a4 des longueurs d’onde solutions de la loi
de Bragg (Figure 2.2.a) avec m ordre de diffraction (m € N), € l'angle d’incidence (et de réflexion
selon la loi de Snell-Descartes) et d, distance entre les plans. L’équivalent de la loi de Bragg pour
notre systéme en couche mince s’exprime, pour un rayon ayant un angle d’incidence 6 par rapport

au plan du miroir :

mlg = 2d sin 6 Equation 2-1
avec d =epny + epny Equation 2-2

Ou 4g est la longueur d’onde de résonance du miroir et correspond a la valeur de réflexion
maximale (Figure 2.1.b). m correspond a l'ordre de diffraction. n, et n, ainsi que e, et e, sont les
indices et les épaisseurs respectives des deux matériaux définis dans la Figure 2.1. Les produits
nyey et nye, sont les épaisseurs optiques pour chacune des couches. Lorsqu’on se place a incidence

normale pour le premier ordre de diffraction, ' Equation 2-1 devient [Sanchez-sobrado, 2010] :

Ag = 2(npep + epny) Equation 2-3
On peut dissocier les deux épaisseurs optiques et parler dans ce cas de miroir « quart d’onde ».
Ainsi I’'Equation 2-3 devient :

Ap = 4npe, = depny, Equation 2-4

La longueur d’'onde de réflexion maximale est donc fixée par 1’épaisseur optique d’'une paire de

couches. En modulant I'indice et 1’épaisseur des couches, cette longueur d’'onde de résonnance

N

varie. La réflectivité a cette longueur d’onde de résonnance de Bragg pour un éclairage a
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incidence normale s’exprime en fonction du nombre de couches et des indices (Equation 2-5).

Ainsi, plus le nombre de couche NN et le contraste d’indice % augmentent, plus la réflexion est
h

importante.

Equation 2-5

(%) n, )3“'

n.;
aN ’:1'4W n,

Interprétation avec le diagramme de bande photonique. La structure de bande nous donne des
informations sur les propriétés de propagation des radiations électromagnétiques dans le cristal
photonique grace a la représentation des états énergétiques en fonction de la direction de

propagation.

Pour comprendre comment se propagent les rayons dans un systéme périodique en couches
minces, prenons l'exemple simple d'une couche de verre dans l'air tel qu’il est donné dans la

Figure 2.3. La lumiére se propage a une fréquence w donnée selon un vecteur d’onde &2 tel que :

k= k// +k, Equation 2-6
Avec kyet k,, les composantes dans 'espace de k tel que I'illustre la figure 2.3. Par ailleurs :

2 Equation 2-7

g
L
k//z + kZ = B
c
Avec g, la constante diélectrique du milieu d’indice i, et ¢ la célérité la lumiére dans le vide. Pour
comprendre comment se propagent la lumiére selon au moins une des composante, par exemple

ky, on a alors :

Eiwz Equation 2-8

2
k// <

C2

Lorsqu’on trace la fréquence w en fonction de la composante ks (Figure 2.3), on distingue trois
domaines de propagation. Il existe une zone ou la lumiére peut se propager dans l'air et dans le
verre (@). Il y a une deuxiéme zone ou aucune lumiére ne pourra se propager dans les deux
milieux sauf suivant certains modes guidés dans le verre. (@ en pointillés). Enfin, il y a une
troisiéme zone en @ ou il n’y aura pas de solution de propagation pour les fréquences prenant ces

valeurs de vecteurs d’onde.
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Figure 2.3. Propagation de la lumiere dans une couche de verre (g1) dans I'air (eo). Expression de la fréquence des
rayons en fonction de la composante k/, du vecteur d'onde k de propagation de la lumiére. Pour un rayon incident,
pour certaines valeur du vecteur d’onde, les fréquences seront admises dans tout le milieu (@), selon couplées &
certains modes guidés dans le verre mais pas dans I'air ((2)) ou interdites dans tous les milieux (3))

Prenons maintenant un cas ou la lumiére se propage uniquement perpendiculairement a la

surface d'un matériau. Dans ce cas :

k;,=0 Equation 2-9

Et on ne considére alors que k;. Dans ce cas, il n’y a que deux zones sur le diagramme de bande.

Une zone ou la lumiére peut se propager, et une ou elle ne peut pas.

En prenant maintenant, non pas une seule couche d'un matériau dans l'air, mais un
empilement d'une périodicité a de matériaux d’indices différents, le nouveau diagramme de bande
correspond a une répétition du précédent, modulo la périodicité a. Ce diagramme de bande est
représenté dans la Figure 2.4.a ou I'on peut identifier une zone primitive correspondant a la zone
de Brillouin8. Dans le cas ou 'empilement correspond & une répétition du méme matériau (soit
pour la maille primitive, & deux couches ayant une périodicité a), il existe un domaine propagatif
au centre du losange dans la Figure 2.4.b. et d’autres, non propagatifs autour. Dans le systéme
représenté par la Figure 2.4.c. le systeme n’est pas homogéne et cela entraine I'apparition d’'un
« gap » dans les fréquences entre les deux bandes. Ce « gap » correspond a la bande photonique
interdite pour laquelle aucun mode optique n’existe pour ces fréquences données. Lorsqu’on
augmente le contraste d’indice entre les deux matériaux, ce « gap» est plus important. Il
correspond donc & des longueurs d’ondes réfléchies (Figure 2.4.d.).

On a une situation analogue a la structure de bande électronique d’'un semi-conducteur dans
laquelle une bande interdite sépare la bande conduction et la bande de valence. Dans le cas d'un
cristal photonique 1D, la bande sous le « gap » peut correspondre a la bande de haut indice dans

laquelle se confine les modes d’énergie faible. La bande au-dessus du « gap » peut étre associée a

8 Zone de Brillouin dans un cristal photonique : maille primitive dans I'espace réciproque. Plus précisément, elle décrit
le comportement des ondes dans un milieu périodique comme pour des ondes de Bloch (fonctions d'onde
décrivant les états quantiques des électrons soumis & un potentiel périodique). Toutes les solutions peuvent étre
caractérisées par leur comportement dans cette zone.
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la bande du matériau de faible indice dans lequel moins de modes sont concentrés [Joannopoulos,

2008].
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Figure 2.4. a & c. Diagramme de bandes pour 3 structures ayant une périodicité « a» représentant la frequence en
fonction du vecteur d'onde pour une lumiére se propageant & la perpendiculaire du plan du matériau : une
premiere structure homogene constituée d'un seul matériau (a), deux structures en multicouche alternant deux
matériaux d'indices différents (b) et trés différents (c) [Joannopoulos, 2009]. d. Schéma de la réflexion en fonction de
la longueur d’onde en correspondance avec la structure de bande c. Les unités de longueur d'onde sont arbitraires
dans ce cas.

Cette approche est en accord avec la loi de Bragg puisque lorsque une onde péneétre un systéme
périodique de matériaux diélectriques, les rayons qui sont réfléchis et en interférences
constructives entre eux, ne peuvent pénétrer le milieu. Les fréquences de ces rayons

appartiennent a la bande photonique interdite. C’est ce qu’illustrent les Figure 2.4.b et d.

Dépendance du domaine de réflexion a As. Nous avons vu que plus le contraste d’indice est
important, plus la bande interdite est large. Par ailleurs, la largeur du domaine de réflexion A4
dépend également de la longueur d’'onde de réflexion comme l'ont montré P. Yeh et al., [Yeh,

1977] par cette équation :

Al 4 N np — Ny
— = —SIn (—) Equation 2-10
Ag °@

Ny + Ny
Dépendance entre propriétés optique et angle d'incidence L’équation générale de Bragg (Equation
2-1) montre que le comportement du systéme est dépendant de 'angle du rayon incident. En effet,
lorsque cet angle change, ’épaisseur optique varie et des rayons d'une longueur d’onde donnée qui

n’étaient pas en déphasage peuvent le devenir et rentrer en interférences destructives. Ce sera



Chapitre 2. Les miroirs de Bragg 45

une autre longueur d’onde qui vérifiera la loi de Bragg et qui sera réfléchie pour ce nouvel angle
d’incidence. Le passage entre réflexion pure et transmission pure est progressif mais plus il y a
d’interfaces, plus le pic de réflexion est fin. Dubey et al. [Dubey, 2012], ont modélisé, via la
méthode de matrice de transfert [Yeh, 1977], l'influence de l'incidence sur la bande interdite en
fonction de la longueur d’onde pour un cristal photonique 1D de silicium a porosité variable. Ils
ont relié ces résultats a I'évolution de la réflexion en fonction des mémes paramétres (Figure 2.5).
Ces calculs ont été fait pour la polarisation transverse électrique?® car, en dehors de I'incidence

normale, la réflectivité n’est pas la méme pour les deux polarisations.
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Figure 2.5. a. Diagramme de bande simulé pour un cristal photonique de Silicium poreux (indice variant avec la
porosité d'une couche a une autre) pour différents angles d'incidence. Les zones horizontales représentent les
bandes photoniques interdites. b. Réflexion pour le méme systeme que la figure de gauche, en fonction de la
fréquence normalisée et I'angle d'incidence. Plus I'angle diminue, plus la largeur de bande photonique ainsi que
son intensité en vecteur d'onde diminue. Cela se répercute par un domaine de réflexion et une réflectivité
maximale atténuée [Dubey, 2012].

- Un miroir se définit comme un empilement périodique « quart d’onde » car les épaisseurs
optiques des matériaux (nser et mpes) sont optimisées pour une réflexion maximale a
incidence normale selon 'Equation 2-4. Plus le nombre de couches augmente, plus la
réflexion est intense et fine (@ sur la Figure 2.6). De méme, la largeur du domaine de
réflexion et I'intensité de celle-ci croit avec le contraste d’indice de réfraction (2) sur la
Figure 2.6). Enfin en variant les indices de réfraction ou I'épaisseur des couches, il est
possible de moduler Az soit le domaine de réflexion du DBR () sur la Figure 2.6)
Néanmoins, les propriétés optiques varient avec 'angle d’incidence. Si 'angle diminue,
la longueur d’onde de résonance diminue ainsi que l'intensité de lumiere réfléchie. Les
choix des matériaux et de leurs épaisseurs sont donc cruciaux pour obtenir un réflecteur

dont les propriétés sont adaptées a 'application.

9 La lumiere se décompose en 2 polarisations rectilignes appelées transverse électrique (TE) et transverse
magnétique (TM).
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Figure 2.6. Résumé de la variation des propriétés réfléchissantes (de As) d'un miroir de Bragg en fonction du nombre
de couches N, du contraste d'indice An et de I'épaisseur des couches e.

2.2. Méthodes d’élaboration de miroirs de Bragg

Nous verrons dans cette partie, les nombreuses méthodes d’élaboration de ces cristaux

photoniques.

Il existe deux grandes familles : les méthodes de dépots physiques par phase vapeur et celle dites

chimiques.

Méthode de dépdt physique (ou PVD pour « Physical vapor deposition »). Elle est la plus employée
dans la fabrication des miroirs de Bragg. Elle consiste a condenser sur un substrat un matériau

vaporisé au préalable depuis une cible. Elle peut se décliner sous différentes formes :

Pulvérisation cathodique

Evaporation

La technique de pulvérisation cathodique est un procédé sous vide (& pression réduite). Le
dépot est déclenché grace a un plasma froid. Scherer et al., ont réalisé ainsi a température
ambiante, des empilements de Bragg de Silice (SiO2) et de SisN4 réfléchissant dans le visible
jusqu'a 99% avec 21 couches [Scherer, 1992].

La deuxiéme méthode de dépdt consiste a évaporer un matériau a chaud. Les molécules ou
atomes vaporisés, sont transportés directement vers un substrat pour se recondenser a sa surface.
Il existe différents modes de chauffage du matériau (induction, bombardement d’électrons...).
Cette technique est tres utilisée pour le dépot de métaux. Elle a permis la fabrication de miroirs

de Bragg semi-transparents pour des cellules solaires organiques rendant ainsi possible
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I'intégration de tels systémes dans le patrimoine bati [Betancur, 2013 / Li, 2013]. Martin-Palma
et al. ainsi que Schubert et al., ont amélioré le procédé en fabriquant des réflecteurs de Bragg
constitué d’'un seul matériau et dont I'indice varie avec I'angle de dépét lors de la croissance
[Martin-Palma, 2009 / Schubert, 2007]. Cette méthode de dépodt par évaporation a angle oblique
permet de fabriquer le miroir plus rapidement. Schubert et al. ont par exemple fabriqué un miroir
a base dITO (Oxyde d’indium et d’étain) dont la porosité augmente avec l'angle de dépét
induisant une diminution de l'indice. Ils obtiennent ainsi un contraste d’indice de 0,4 entre des
couches déposées a 45° et d’autres a 75° par rapport au plan du substrat (image d'une tranche
d'un empilement par MEB sur la Figure 2.7). Les propriétés optiques de leurs DBRs sont
controlées et aisément modulables. Ils atteignent avec un empilement de 6 couches, un contraste
d’indice de 0,4 et une réflectivité maximale de 72,6% (spectre de réflexion en fonction de la
longueur d’onde sur la Figure 2.7).

Néanmoins, ces techniques présentent divers inconvénients en particulier ’évaporation qui
implique de chauffer la cible contrairement a la pulvérisation cathodique. De plus, les temps de
dépot sont longs — plus d'une heure dans le cas de Scherer et al. — et les modes opératoires sont

complexes. Cela rend délicat le développement a 1’échelle industrielle.
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Figure 2.7. Miroirs de Bragg constitué de couches d'ITO de porosités différentes déposées par évaporation a angle
oblique. En haut & gauche une photo d'un miroir de é couches sur wafer de Silicium, & droite une image par
microscopie électronique d'une tranche du méme échantillon. Les angles de dépdts sont alternativement de -45° et
+75°. La courbe de réflexion en fonction de la longueur d'onde est donnée en bas & gauche [Schubert, 2007].

La technique de dépét chimique (ou CVD pour « Chemical Vapor Deposition »). La deuxiéme grande
famaille est trés similaire a la premiere a la différence que la molécule gazeuse issue de la cible va
réagir a la surface du substrat pour donner le matériau désiré. L’équipe de Kimerling au MIT
dont les travaux ont été cités dans le chapitre 1 (partie 1.3, p35) a réalisé un miroir de SiOs/a-Si:H
associé a un réseau diffractant en employant la méthode de dépo6t chimique en phase vapeur
assisté par plasma [Sheng, 2014]. Malgré un trés bon contrdle des propriétés optiques et
l'obtention d’'un dépdt conforme dit « en vague», ce procédé est lent, nécessite une pression

réduite et des pertes sont constatées dans le silicium amorphe.
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On retrouve parmi les procédés de fabrication par voie liquide, les dépots par attaque
électrochimique sur wafer de Silicium. Il est possible d’avoir des couches de Silicium poreux
d’indices différents obtenues en variant le courant appliqué au systéme [Dubey, 2012]. Cette
méthode implique néanmoins l'utilisation de solvants toxiques (méthanol) et conduit & des
couches rugueuses dont il est difficile de controler les propriétés optiques. Elle n’est d’ailleurs pas
applicable a des substrats de verre.

La voie sol-gel est au contraire une méthode dite « doucel®» et parfaitement adaptée au verre.
Ce procédé consiste a utiliser des précurseurs inorganiques ou hybrides et éventuellement des
composés organiques porogénes!! pour I’élaboration de couches minces.

Ces couches sont déposées par dip-coating, spin-coating ou par d’autres techniques a plus ou
moins grandes échelles (spray coating, roll coating...) [Sanchez, 2010]. Les deux premiéres sont
largement utilisées en laboratoire. La premiére est une méthode consistant a plonger un substrat
dans le sol puis a le retirer lentement. Le liquide s’y dépose par capillarité puis I'évaporation des
solvants laisse une couche mince condensée. La vitesse de retrait parameéetre 1'épaisseur des
couches. Elle est déja employée a I’échelle industrielle mais requiert une grande quantité de
solution. Le procédé de spin-coating consiste en un plateau tournant sur lequel est déposé un
substrat. Apres dépo6t du sol sur ce dernier, la force centrifuge via la rotation du plateau induit
Iévacuation d’'un excédent de solution. Les tensions de surfaces entre le substrat et les matériaux
ainsi que I'évaporation du solvant di a la rotation conduit a la formation d'une couche mince
condensée. Cette méthode n’a pas d’équivalent industriel mais ses parametres sont treés bien
controlés et peu de solutions sont nécessaires. En controlant la vitesse de rotation, la viscosité, le
taux d’évaporation et la concentration des solutions (ou taux de solide!?), il est possible de former
une couche plus ou moins épaisse.

Les précurseurs sol-gel sont des alcoolates (de type M(OR)» avec M métal comme Si, Zr ou Ti et
R un groupe alkyle) ou des sels métalliques. Ces précurseurs subissent une réaction d’hydrolyse
(MOH) puis presque simultanément, une étape de condensation lors de laquelle des ponts oxo M-
0O-M sont formés (Figure 2.8.a). On a donc d’abord la formation d’un sol ou suspension colloidale,
constitué de particules hydrolysées et « pré-condensées » stables dans leur solvant. La réaction de
condensation se poursuit et le sol devient alors un gel, réseau tridimensionnel dans lequel sont
emprisonnées des molécules de solvants et pour lequel la viscosité diverge et un module élastique
est mesurable. Le solvant va progressivement s'évaporer et il ne restera alors quun Xérogel (ou
Aérogel si le séchage se fait dans des conditions supercritiques). Il est possible de varier les

structures en controlant la cinétique d’hydrolyse et celle de condensation. Dans le cas de la silice,

10 La technologie sol-gel est souvent qualifiée de chimie douce car les matériaux sont fabriqués a des températures
inférieures & 100°C et avec des solvants majoritairement « propres » comme I'éthanol et I'eau.

" Un composé porogene est une substance sacrificielle utilisée dans un mélange pour apporter une porosité au
systéme aprées qu'il eut été dégradé par voie thermique.

12 Le taux de solide correspond au taux de matériaux constituant la suspension solide dans le sol.
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selon le pH de la solution de départ, 'étape d’hydrolyse ou de condensation sera favorisée et cela
conduit a des systémes différents. A pH=2, il y a formation d'un sol polymérique (chaines
oligoméres) qui conduira a la formation d'un matériau dense aprés condensation et séchage
(Figure 2.8.a). A pH plus basique, il se forme une solution colloidale (nanoparticules d’oxyde
stables dans le solvant). Pour des matériaux comme le TiO2 ou le ZrOs, dont I'hydrolyse est trés
rapide a l'air libre, 'ajout d'un complexant va permettre de protéger I'alcoxyde et joeur sur la

cinétique d’hydrolyse.

Catalyse basique . Catalyse acide
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Figure 2.8. Procédé sol-gel. a. équations typiques d'hydrolyse et condensation sur un alcoolate. b. Formation de films
a particules lors d'une hydrolyse d'un précurseur de silice en milieu basique (catalyse) et formation de films denses
lors d'une hydrolyse & catalyse acide [Brinker, 2010].

Pour la fabrication de miroirs de Bragg, ces deux conditions de synthése sont exploitées. La
premiere conduit a des couches denses dans laquelle on peut ajouter une porosité fermée grace a
I'incorporation d'un agent porogéne. La deuxiéme permet d’avoir des empilements a base de
nanoparticules et a4 porosité ouverte. L’état de 'art sur ces deux familles de miroirs de Bragg est

détaillé dans les paragraphes suivants.

Quel que soit le type de miroir élaboré par voie sol-gel, celui-ci doit assurer une réflexion
spéculaire sélective et non diffuse. Le matériau ne doit donc pas présenter trop de défauts au
risque d’engendrer la diffusion. Ces défauts peuvent étre des cometes!3 dues a des poussieres
ainsi qu’a la méthode de dépot. Ils peuvent également étre des fissures voire méme des réseaux de
fissures dues a une faible ténacité mécanique des couches. En effet, les transformations du
matériau liées a la condensation, I'’évaporation du solvant lors de I'étape de recuit, induit des
réductions de volume importantes. Or, en raison de la géométrie en couche mince, cette réduction
est limitée et induit des contraintes en tension dans la couche par rapport au substrat ou aux

autres couches voisines pouvant conduire a I'apparition de fissures.

13 Les cometes en couches minces sont liées & des poussieres qui génent la répartition homogene du liquide lors du
dépdt par spin-coating. A cause de la force centrifuge et des interférences, les couleurs laissent apparaitre une
forme similaire & celle d'une comete.
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Lors des transformations dans une couche mince d’épaisseur A, de module d’Young £ et de
coefficient de Poisson v4 de 'énergie élastique Go est emmagasinée (Figure 2.9). Sa valeur est
proportionnelle a la contrainte ov induite par les transformations (Equation 2-11). Le matériau,
alors en tension, restitue cette énergie élastique lorsque pour une géométrie de fissure donnée
quantifiée par un facteur Z, le produit Z Gy devient supérieur a la ténacité /" de la couche
[Griffith, 1920]. Cette restitution est notée G (Equation 2-12). Ainsi, plus 'épaisseur h augmente,
plus il est probable de voir une fissure se propager. Il existe donc, en fonction du matériau, une
épaisseur critique A. (Equation 2-13), au-dela de laquelle des fissures seront visibles dans le
systéme [Hutchinson, 1992]. La Figure 2.9 illustre le phénoméne d’apparition d’'une fissure dans

une couche mince.

Go = h0'02 Equation 2-11
E
Equation 2-12
G =ZG,
h E I'1l Equation 2-13
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Figure 2.9. Schématisation du principe de création d'une fissure dans un film mince sur un substrat rigide. A gauche,
le cas ou I'énergie élastique emmagasinée n'est pas suffisante pour qu'il y ait une fissure. A droite, I'épaisseur
criique ayant été dépassée, une fissure d'une certaine géométrie peut se propager dans la couche [Adapté de
Faou, 2013].

2.2.2.1.  Miroirs de Bragg a partir de nanoparticules

Les matériaux les plus couramment utilisés pour la fabrication de miroirs de Bragg a base de
nanoparticules colloidales, sont la silice SiO2 et le dioxyde de Titane (TiOg2). Ils présentent un fort
contraste d’'indices a l'état massif (nsi02=1,45 et nmo2=2,40 dans le visible) et il est facile de
controler la taille et la distribution de tailles des particules sphériques [Stober, 1968].

L’équipe espagnole dirigée par H. Miguez, a développé un procédé simple pour 1’élaboration de
miroirs avec ces matériaux [Colodrero, 2008]. Grace au dépot de nanoparticules dont la taille est

d’environ 5nm pour la silice et 10nm pour le TiOg2, les couches présentent une porosité ouverte

14 Le coefficient de Poisson d'un matériau correspond a sa capacité de déformation. Par exemple, le coefficient de
Poisson d'un caoutchouc qui s'affine lorsqu'il est étiré est plus important que celui d'une plaque de béton
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variant selon le mode d’agrégation. En raison de la taille des spheres, il peut étre attribué un
indice effectif ne#a ce matériau composite plus faible que son équivalent dense. Il correspond a la
moyenne des indices de ceux qui le constituent. En effet, il peut étre calculé suivant
lapproximation des milieux effectifs entre un composé d’indice n ayant une proportion y et l'air

[Van de Hulst, Livre, 1981] :

n* —Tl2e né gir — N .

i air eff _

Y — + (1 — 'y) - =0 Equation 2-14
n Neff N qir t 1 eff

Pour simplifier la formule, on peut faire une nouvelle approximation et définir cet indice comme

une somme pondérée des indices des matériaux le constituant :
2 — 2 2 ) )
Noerr =V¥YN + (1 - V)n air Equation 2-15

Colodrero et al., ont donc obtenu des couches d’'indice 1,24 pour la silice et 1,74 pour le TiO2. Cela
correspond a une porosité de 46% dans chaque cas. Leur empilement colloidal de 8 couches,
alternant silice et TiO2 déposées par spin-coating, réfléchit dans le visible jusqu'a 80%. Plus
récemment, ils ont élaboré des réflecteurs de 24 couches réfléchissant jusqu’a 99,9% dans I'UV, le
visible ou le proche infra-rouge. Comme les matériaux n’absorbent pas dans le visible, la lumiére
est soit transmise soit réfléchie. 99,9% de réflexion correspond a une transmission quasiment
nulle comme le montrent les spectres de la Figure 2.10.a. En modifiant le taux de solide dans le
sol et en s’appuyant sur 'Equation 2-4, ils sont capables de moduler les épaisseurs des couches et
donc le domaine de réflexion du miroir. La Figure 2.10.b. montre une image par microscopie
électronique a balayage (MEB) d'une coupe d’un de leur miroir avec les colloides de silice (grosses

particules sur I'image) et de TiO2 (plus petites) [Sanchez-Sobrado, 2010 JMC].

Figure 2.10. Miroirs de Bragg & base de nanoparticules de Silice et de TiO2. a. Image MEB d'une tranche d'un miroir
de 24 couches. En haut vue d'ensemble. En bas, vue zoomée de I'empilement. Les grosses particules représentent
celles de SiO- et les petites, celles de TiO2. b. Spectre de transmission en fonction de la longueur d’onde de miroirs
réfléchissants dans différents domaines du visible (UV & proche infra-rouge). A chaque spectre est associée une
photo de I'échantillon réalisé sur wafer de Silicium [Sanchez-Sobrado, 2010 JMC].
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Nous avons vu dans I'introduction qu'un empilement de Bragg peut fissurer lorsque ’épaisseur
totale du systéme dépasse une épaisseur critique. Cela peut conduire a la diminution de la
réflexion spéculaire au profit d'une réflexion diffuse non désirée. Or, d’aprés I'Equation 2-4, plus
le miroir réfléchit dans les infra-rouges, plus 'empilement est épais et risque donc de fissurer. 11
en est de méme lorsqu’augmente le nombre de couches. Ainsi, il est nécessaire d’optimiser la
nature des matériaux et le procédé de fabrication afin d’avoir un empilement comportant le moins
de défauts possible. Sanchez-Sobrado et al., ont contourné le probleme d’épaisseur critique en
optimisant les suspensions colloidales (nature des solvants) avant dépdét afin d’avoir une
condensation différente limitant les contraintes. Ils ont également optimisé le procédé de
fabrication pour les miroirs réfléchissants au-dela de 500nm : ils ont ajouté une étape de
calcination intermédiaire a 450°C pour stabiliser le systéme (en plus de celle opérée a la fin des
étapes de dépot) [Sanchez-Sobrado, 2010 JMC].

D’autres méthodes existent : Prosser et al., ont par exemple proposé de déposer une couche
d’'un matériau colloidal non pas en une fois mais en plusieurs fois. Cela permet d’augmenter
I'épaisseur critique de ’'empilement final mais augmente le nombre d’étapes du procédé [Prosser,
2012]. D’aprés Belleville et al., la technique de dépét, la taux de solide dans le sol, sa viscosité et
la nature des solvants utilisés sont des parameétres ayant une influence sur la valeur de la
contrainte et par conséquent de I'épaisseur critique indépendamment de la variation d’épaisseur

[Dieudonné, 2010].

Concernant les autres types de nanoparticules employées, 1l y a le dioxyde de zircone ZrO:
dont l'indice est proche de celui du TiO2 [Smirnov, 2013]. Pour gagner en contraste d’indice,
l'équipe de P. Belleville a ajouté un liant organique dans les couches de cet oxyde [Belleville,
2010].

Les miroirs de Bragg a nanoparticules sont idéaux pour des applications dans le domaine de la
détection de gaz ou de solvants. En effet, I'infiltration de solvants induit un changement d’indice
et donc de couleur [Colodrero, 2008]. La taille des pores permet également I'adsorption de gaz
[Sanchez-Sobrado, 2010 Nanoscale].

Ils sont également employés dans les cellules solaires a colorants. L’électrolyte peut infiltrer la
structure et étre en contact avec l'électrode (voir figure 1.23 [Colodrero, 2009]). Le miroir de
Bragg permet une augmentation de la réflexion qui conduit a une augmentation de ’absorption et
donc de lefficacité des cellules solaires d’environ 18% (par rapport a une couche de nanoparticules
de TiO: diffusante). Grace a la réflexion spéculaire, la cellule est semi-transparente ce qui est
d’'un grand intérét pour des applications dans le patrimoine bati. Néanmoins la diffusion de

I’électrolyte induit une diminution du fill factor d’environ 10%.
2.2.2.2, Miroirs de Bragg a partir de sols polymériques et couches hybrides

La deuxieme catégorie de DBR par voie liquide est celle des réflecteurs réalisés a partir de sols

polymériques. Une nouvelle fois, les matériaux principaux sont la silice et le TiOs. [Rabaste, 2003
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JNCS / Almeida, 2003]. Rabaste et al., obtiennent avec des empilements de 15 couches une
réflexion allant jusqu’a 99 ,7% et une largeur a mi-hauteur (ou FWHM!15 pour « Full Width at Half
Maximum ») de 270nm. Afin d’avoir un tel systéme sans fissure, ils le stabilisent mécaniquement
aprés chaque couche déposée, par un recuit 4 haute température (dont une étape a 900°C de 2
secondes). Ce procédé permet d’éviter les fissures car au-dessus de 800°C, les contraintes
s'exercant dans le TiO2 sont opposées a celles s’exercant dans la silice. Néanmoins, il implique de
nombreuses étapes intermédiaires entre chaque dépdt de couches ce qui rend le procédé long et
complexe.

Pour obtenir des empilements tout aussi performants avec moins de couches, il faut augmenter
le contraste d'indice en changeant les matériaux ou en diminuant leur indice via 'intégration de
porosité. Dans le premier cas, 'oxyde de phosphate d’aluminium d’indice 1,50 dans le visible, peut
étre employé comme matériau d’indice faible. En 'associant au TiOgz, Jiang et al., ont réalisé des
miroirs de Bragg de 7 couches réfléchissant jusqu’'a 95% autour de 450nm (FWHM=150nm)
[Jiang, 2009]. Lotsch et al., ont quant a eux développé des miroirs constitués de Laponite (n=1,47)
et de TiOz dense [Lotsch, 2008].

On trouve plus couramment des empilements constitués entre autres de couches mésoporeuses
(pores de 10 a 50nm de diamétre). Elles sont fabriquées en mélangeant le sol (ou son précurseur)
inorganique avec un copolymeére a bloc ou un tensioactif. Ces derniers forment des micelles dans
le milieu, stabilisées par la condensation du sol. Une fois le systéme solide, une étape de
calcination a plus de 400°C permet de dégrader le composé organique tout en maintenant la
fraction poreuse. Dans certains cas, toutes les couches sont d'un méme matériau dont on module
la porosité. En effet, Guldin et al., ont fabriqué des réflecteurs constitués de TiO:z avec deux taux
de porosité (30% et 50%) offrant un contraste d’indice de 0,28 [Guldin, 2011]. Ces couches
poreuses sont obtenues en mélangeant le sol avec différents taux de copolymeére a bloc, le PI-b-
PEO (Polyimide et Poly(oxoéthyléne)). Les couches sont déposées par spin-coating et entre
chaque, trois étapes de recuit sont nécessaires pour stabiliser le systéme. Une fois I’empilement
réalisé, une étape de calcination permet de dégrader le copolymere et d’obtenir les couches
poreuses d’indice plus faible. Des images MEB dans la Figure 2.11.a montrent une coupe dun
miroir de Bragg réalisé par cette équipe. Avec ces matériaux, Guldin et al., obtiennent une
réflexion maximale de 80% avec 13 couches. Ils fabriquent également des DBRs de 5 couches

modulables en longueur d’onde avec 60 & 70% de réflectivité maximale (Figure 2.11.b et ¢).

IS FWHM pour Full Width at Half Maximum, est la largeur de bande d’une courbe (ayant une allure proche d’une
gaussienne) a la moitié de la hauteur.
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reflectance

Figure 2.11. Miroir de Bragg réalisé a partir de couches mésoporeuses de TiO2. La mésoporosité est obtenue gréce a
I'emploi d'un copolymeére & bloc sacrificiel. Les pores font entre 40 et 50nm de diameétre. L'indice des couches varie
avec la concentration d'agent porogene. a. Images MEB d'une coupe d'un miroir de Bragg de 10 couches et zoom
sur les deux couches d'indices différents. b. Réflexion en fonction de la longueur d'onde pour des miroirs de 5
couches dont I'épaisseur de la couche d'indice faible varie pour des domaines de réflexion variables. c. Photos des
4 échantillons caractérisé optiquement [Guldin, 2011].

Dans la littérature, la trés grande majorité de ces procédés avec des empilements denses ou
mésoporeux nécessitent des étapes de recuits intermédiaires plus ou moins longues pour
stabiliser le systéme. Les risques d’apparition de fissures est plus important que dans le cas des
couches colloidales. Une autre caractéristique de ces couches polymériques peut s’avérer néfaste
dans certain cas: l'instabilité des indices de réfraction. En effet, les couches mésoporeuses
contiennent des pores de 2 a 50nm de diamétre (image MEB Figure 2.12.a) qui sont ainsi
suffisamment petits pour que s’y produise de la condensation capillairel® méme pour des taux
d’humidité relative peu importants. Cela conduit a une modification des propriétés optiques
comme le montre le spectre de transmission de la Figure 2.12.b. entre I'empilement avant
condensation (ligne pleine) et aprés condensation capillaire (ligne en pointillé). Si cette propriété
peut étre utile dans le domaine de la détection [Fuertes, 2007], elle peut s’avérer non désirable
dans le cas d’application ou I'on fait appel aux propriétés passives du miroir. C’est par exemple le
cas de certaines cellules solaires et de revétements pour les vitrages ou les propriétés optiques

doivent rester constantes malgré le changement des conditions atmosphériques.

16 La condensation capillaire correspond & I'augmentation soudaine de la quantité d’'eau atmosphérique adsorbée
dans un matériau mésoporeux associée au remplissage en volume des mésopores.
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Figure 2.12. Miroirs de Bragg mésoporeux avec variation des propriétés optiques en fonction de la condensation
capillaire. Couches de Silice et de TiO2 mésoporeux (@<50nm). a. Cliché MEB d'une tranche d'un miroir de 8
couches. b. Spectre de fransmission en fonction de la longueur d’onde pour un miroir de é couches (to, frait plein).
Ce miroir est exposé un certain temps & une humidité relative de 50% (50% HR). Ses propriétés optiques sont
décalées dans le rouge d'environ 40nm (t). Ce miroir retrouve ses propriétés optiques d'origine apres 30 minutes &
150°C (t2) [Fuertes, 2007].

# Les miroirs de Bragg sont des empilements périodiques de couches d’épaisseurs « quart
d’onde » alternant des indices hauts et bas. Cette structure leur confére une réflectivité
sélective : il existe un domaine de longueur d’'onde nommé bande photonique interdite
pour lequel aucune lumiére ne se propage et est au contraire réfléchie. La longueur
d’onde centrale de cette bande est définie comme la longueur d’onde de résonance de
Bragg et vérifie 'Equation 2-4 pour une onde incidente a la normale du plan de la
structure. En modulant ’épaisseur optique du systéme (égale au quart de la longueur
d’onde résonance), ou plus exactement I'indice de réfraction ou I’épaisseur des couches, il
est possible de modifier le domaine de réflexion. Ces miroirs ont des propriétés
dépendantes de leur angle d’incidence. Par ailleurs, plus le contraste d’indice ou le

nombre de couches est important, plus les propriétés optiques sont performantes.

# Ces systémes multicouches peuvent étre fabriqués d'une part selon des techniques de
dépodts par voie physique (évaporation, pulvérisation cathodique) ou chimique (assisté
par plasma). Elles impliquent des conditions de pressions particuliéres, demandent
parfois des températures de travail élevées (T>500°C) et les temps de dépodts sont
généralement de plusieurs dizaines de minutes. D’autre part, la technologie sol-gel et les
techniques de dép6t par voie liquide (spin-coating, dip-coating), permettent de fabriquer
des réflecteurs de Bragg sans condition atmosphérique particuliere et a des

températures inférieures a 500°C dans la majorité des cas. Les matériaux ont des
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indices différents soit par leur nature soit par leur structure : I'intégration de porosité
dans le systéeme permet d’obtenir un milieu effectif de bas indice. Celle-ci peut étre
ouverte (nanoparticules colloidales) ou fermée (mésopores avec agent porogéne). Ainsi, la
technologie sol-gel représente une alternative intéressante aux méthodes sous vide pour
le développement de matériaux ayant des propriétés optiques trés différentes et dont la

fabrication a I’échelle industrielle est envisageable.

2.3. Stratégie d’'élaboration de miroirs de Bragg stables et a fort

contraste d’indice

Les procédés de dépo6t par voie liquide se basant sur la chimie du sol-gel, permettent de faire
des empilements dans des conditions plus douces (pression, température) que pour les méthodes
de dépot par voie physique. Nous avons choisi dans le cadre de la thése, de nous concentrer sur
I’élaboration de couches minces pour 'optique aux moyens de procédés par voie liquide.

L’élaboration de miroirs de Bragg suivant ces méthodes, implique de faire des choix a deux
niveaux :

Choix dans la technique de dépot

Choix dans les matériaux

Choix de la technique de dépét. En laboratoire, les techniques de dépot de couches minces sol-gel
sont principalement le dip-coating et le spin-coating dont nous avons énoncé les principes plus tot.
Nous avons fait le choix de cette derniére méthode pour son aspect pratique (quantités
nécessaires faibles et contrdle facile des paramétres). L’adaptation des procédés de laboratoire a
des échelles plus grandes n’est pas pour autant impossible mais pourrait faire 'objet d’'un travail

de développement.

Choix des matériaux. Nous avons vu que les propriétés optiques d’'un miroir de Bragg se modulent
via 'épaisseur et l'indice de réfraction (i.e. la nature des matériaux). Afin de fabriquer des miroirs
modulables en longueur d’onde en employant le méme procédé, il semble plus adapté de fixer la
nature des composés.

Pour obtenir un systéme performant, il faut bien choisir les matériaux et cela implique de
valider plusieurs criteres. Ils doivent d’'une part, étre stables aux conditions atmosphériques et ne
pas avoir de défauts, puis d’autre part, ils doivent présenter un bon contraste d’indice pour une
bonne réflectivité avec un minimum de couches. La premiere qualité requise est particulierement
importante pour des applications extérieures visées (panneaux solaires, vitrages décoratifs ou

bas-émissifs!?). Les DBRs constitués de nanoparticules (porosité ouverte) ou les couches

7 Vitrage bas émissif : vitrage permettant de réfléchir I'infrarouge pour assurer I'isolation interne d’une habitation
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mésoporeuses (surtout dont le diamétre des pores est inférieur 2 30nm) sont sensibles aux conditions
atmosphériques (condensation capillaire, adsorption de gaz, fragilité mécanique due a la
microporosité [Hidalgo, 2010 / Guillemot, thése, 2010]). Les couches denses fabriquées a partir de
sols polymériques sont les plus stables. La silice et le TiO2 sont les matériaux les plus répandus.
Ils sont de bons candidats car ce sont les diélectriques présentant le plus grand écart d’indice bien
que celui-ci reste faible pour fabriquer des DBRs tres réfléchissant avec un faible nombre de
couches. En effet, lorsque, par exemple, les deux matériaux ont été soumis a une température de
350°C, leur indice a l’état de masse est de 1,45 pour la silice (amorphe) et de 2,1 pour le TiOz
(anatase) soit un contraste de 0,65. Pourtant, dans la littérature, avec un contraste de 0,75, il faut
déja 9 couches pour une réflexion de 90% [Faustini, 2014] avec des couches de silice mésoporeuse.

L’alternative est donc de générer les pores avec des nanoparticules organiques déja formées et
en dispersion. Cela permet d’éviter la présence d’'une microporosité préjudiciable a la stabilité
mécanique du systeme et d’avoir un indice effectif du matériau plus faible que celui de la silice
dense. Ces particules en solvant, constituant un latex, doivent avoir un diameétre suffisamment
grand pour pallier aux problémes de condensation. Il existe plusieurs travaux reportant
I'utilisation de latex sacrificiel dans une couche de silice. Dans la majorité des cas, le diametre des
particules dépasse les 100nm. Or, les miroirs de Bragg que 'on souhaite fabriquer imposent des
épaisseurs minimales de 90nm (pour une réflexion dans 'UV-Visible) et les couches doivent étre
homogénes pour ne pas induire de réflexion diffuse. Il faut donc des particules dont le diameétre
est inférieur a 90nm. Guillemot et al., ont reporté la fabrication de couches d’indices faibles de
silice grace & lintégration dun latex porogéne de PMMA (PolyMéthacrylate de Méthyle)
[Guillemot, 2010]. Ils ont fabriqué des couches avec différentes porosités (10 & 70%) et différents
latex (@pores =30 & 80nm) pour des applications antireflets. L'indice de leur couche varie entre 1,1
pour les plus poreuses et 1,45 pour le matériau dense. La Figure 2.13.a montre la coupe réalisée
par MEB de trois échantillons se différenciant par leur taux de porosité P (35, 48 et 78%). Les
mesures d'isotherme d’adsorption!s (Figure 2.13.b) pour différentes tailles de pores font état d’'une
augmentation de la stabilité de l'indice avec le diameétre des pores. Par ailleurs, le procédé
développé est extrémement simple. Le mélange sol-latex est déposé par spin-coating puis apres

une étape de condensation, la couche est calcinée a 450°C afin de dégrader le PMMA.

18 Les isothermes d'adsorption d'éthanol avec des couches minces sont mesurées en introduisant progressivement
de I'éthanol dans une enceinte a I'aide de la vanne microfuite. Une mesure ellipsométrique est effectuée apres
chaque introduction d'éthanol dans la chambre afin d’obtenir la variation des propriétés optiques
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Figure 2.13. Couches macroporeuses de silice réalisée avec un latex de PMMA sacrificiel. La taille des pores varie de
30 & 80nm de diameétre et la porosité de 10 & 70%. Les indices effectifs correspondant vont de 1,45 & 1,10. a. Images
MEB de coupes d'échantillons de couches poreuses avec différents taux de porosité P déposées sur Silicium. b.
Isotherme d'adsorption donnant I'évolution de I'indice en fonction de la pression de vapeur saturante d'éthanol
[Guillemot, these, 2010].

Nous choisissons d’utiliser ce matériau comme couche bas indice pour I’élaboration de miroirs
de Bragg avec du TiO: dense pour le matériau haut indice. Plus les particules de latex sont
grosses, plus elles sont stables. Par compromis avec la nécessité d’avoir de petites particules pour

I'homogénéité des couches, nous choisissons de travailler avec des latex de 60nm de diameétre.
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Conclusion du chapitre 2.

# Nous souhaitons élaborer des miroirs de Bragg par voie liquide et constitués de couches

denses de TiO2 et de couches de silice macroporeuse (a 'aide d'un latex porogéne).

= Jls doivent pouvoir répondre aux quatre caractéristiques suivantes :
Etre fabriqués via un procédé simple et reproductible avec peu d’étapes.
Avoir une haute réflectivité (supérieure a 90% pour la résonance) avec un nombre
minimal de couches. Cela implique d’optimiser le taux de porosité pour avoir le
meilleur contraste d’indice sans avoir d’empilement trop fragile (la faible ténacité
des couches augmente avec la proportion d’air).
Etre des miroirs modulables en longueur d’onde par changement de I'épaisseur des
couches.
Avoir une bonne stabilité de I'indice et de la qualité des couches dans le temps. Cela
signifie que le miroir doit pouvoir maintenir ses propriétés optiques dans un

environnement trés humide.

# Les DBRs que nous visons de fabriquer doivent pouvoir étre intégrés dans un systeme
photoactif constitué d’'une couche mince de silicium amorphe sur du verre. Le but est
d’obtenir un systéeme réfléchissant dans I'absorbeur les photons autrement transmis a
travers lui ou difficilement absorbés et d’augmenter ainsi leur chance d’étre absorbé.

Cela concerne donc une réflexion entre 550 et 750nm.

* Bien que nous souhaitons fabriquer des DBRs pour l'absorption dans le silicium
amorphe, nous cherchons a développer une méthode d’élaboration flexible permettant de

fabriquer des DBRs quelle que soit 'application visée.
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Chapitre 3. Cristaux photoniques 1D et 2D

Les cristaux photoniques ont été définis dans le chapitre 1 comme des structures périodiques
dans une ou plusieurs dimensions de l'espace et dont les parameétres géométriques
caractéristiques sont de l'ordre de grandeur de la longueur d’onde. Leur structure particuliere
permet de stocker, filtrer ou guider les ondes lumineuses en fonction de leur énergie.

Nous nous intéresserons dans ce chapitre, aux cristaux photoniques texturés a 1 dimension
(lignes) ou 2 dimensions (plots) pour l'augmentation de l'absorption dans une couche mince
photoactive. Nous expliquerons dans un premier temps les principes de fonctionnement de ces
structures d’abord d’'un point de vue général, puis dans le cas précis du piégeage de la lumiere.
Dans un deuxiéme temps, nous nous attarderons sur les méthodes de fabrication avant d’élaborer

la stratégie adoptée dans le cadre du projet de these.

3.1. Principe des cristaux photoniques 1D et 2D

Le concept de cristal photonique est apparu avec E. Yablonovitch et S. John [Yablonovitch,
1987 / John, 1987] avec la réalisation d'une structure qui affecte les propriétés des photons
comme un cristal affecte celles des électrons. La stratégie du travail de Yablonovitch avait pour
but de contréler les propriétés radiatives. De son coté, John souhaitait une structure pour
localiser les photons en ayant des bandes énergétiques interdites. Ainsi, en introduisant une
variation périodique de la constante diélectrique a 1’échelle de la longueur d’'onde des photons, il
serait possible de modifier les modes photoniques. Cela peut se décrire par la représentation du
diagramme de bande photonique donnant les fréquences des photons en fonction du vecteur
d’onde. Nous avons présenté ce type de diagramme dans le chapitre précédent pour expliquer le
principe d’'un miroir de Bragg (cf. figure 2.3). Il s’agit en effet de la structure photonique la plus
simple permettant de comprendre les origines et conséquences (réflexion) de l'existence d’une
bande photonique interdite.

Les cristaux photoniques, notés CP, dont on parle dans ce chapitre ont un fonctionnement
analogue aux miroirs de Bragg (DBR) mais d'une plus grande complexité puisque la modulation
des indices de réfraction n’est pas dans le méme plan que celui de la direction de propagation de

la lumiére. Les modifications des modes photoniques se décrivent alors selon la composante k»du
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vecteur d'onde k (équation 2-6) de propagation de la lumiére. Au contraire, le miroir de Bragg
g’élabore en considérant ks=0. Autrement dit, alors que le principe du DBR repose sur la bande
photonique interdite, 'application visée du CP se base sur la capacité du cristal a diffracter la

lumiére et a permettre son piégeage dans une couche de semi-conducteur.

On considére un cristal photonique a une dimension (noté 1D CP dans la suite du manuscrit),
c’est-a-dire constitué de lignes comme le présente la Figure 3.1. Les lignes correspondent a une
modulation de période a entre I'air et un matériau donné d’indice n. La lumiére incidente définie
par ses fréquences et son vecteur d’onde %, arrive sur la structure comme indiqué dans la Figure
3.1a. et peu se décomposer selon deux polarisations rectilignes appelées transverse électrique
(TE) et transverse magnétique (TM). Chacune de ces polarisations ont des directions de leur

champ magnétique et électrique perpendiculaires entre eux et d’'une polarisation a une autre.

Figure 3.1.a. Principe de diffraction dans un cristal photonique & une dimension d'indice n, de période a. La lumiere
incidente arrive sur la structure et pour a=A, elle est diffractée en transmission et en réflexion. b. Représentation des
photons diffractés dans un milieu tel que a=225nm et n=4 en fonction de I'angle de diffraction. L'ordre le plus
infense et le premier (m=1).

Selon les parameétres géométriques du réseau (et en particulier sa période), la modification des

modes photoniques sera différente :

Lorsque a<A, avec A longueur d’onde du photon incident, les lignes du réseau font office de milieu
effectif!®. On a donc une couche antireflet dont I'efficacité dépendra de la longueur d’onde et de la
hauteur des lignes. Néanmoins, cet antireflet ne sera pas aussi performant qu'un revétement
antireflet plan car, dans 'exemple d’'un rayon perpendiculaire a la structure (0°), l'effet du 1D CP
sera maximal seulement pour la polarisation TM de la lumiére [Joannopoulos, 2006]. Si le CP est
a deux dimensions (2D PC), cest a dire constitué de plots ou de trous répartis en réseau

hexagonal par exemple, l'effet antireflet sera maximal pour les deux polarisations.

19 (Rappel du chapitre 1) Milieu effectif : matériau composite dont I'indice correspond & la moyenne des indices des
matériaux le constituant et pondérée parla moyenne des volumes représentés par chacun.
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Lorsque a~A dans un 1D CP, la lumieére réfléchie et transmise dans la couche est diffractée comme
apres le passage au travers d’'un prisme. Pour une structure donnée, les longueurs d’onde les plus
élevées sont diffractées a de plus grands angles que les rayons plus énergétiques (équation 3.1)

[Trompoukis, 2014].

mAa Equation 3-1

asin@,, = —
avec a période du réseau, @ angle diffracté pour une longueur d’onde A dans un milieu d’indice
next, m correspond a lordre de diffraction?20,

Le schéma de la Figure 3.1.a illustre ce phénomeéne de diffraction dans la couche et a
Pextérieur de celle-ci. La courbe de la Figure 3.1b représente les longueurs d’onde en fonction des
angles auxquelles elles sont diffractées pour une lumiére incidente normale au systeme. L’angle
de diffraction pour une longueur d’'onde donnée dépend de la période du réseau. Si un photon de
longueur d’onde A=700nm arrive sur un réseau de période a=225nm fait avec un matériau
d’indice n=4, alors ce photon sera diffracté a un angle 6,=0,9 rad, comme l'indique la Figure
3.1.b. Avec ce type de systeme, plus la longueur d’onde du photon est grande, plus I'angle de

diffraction est élevé. Autrement dit, son chemin parcouru dans la couche est de plus en plus long.

Lorsque a>>A, la diffraction disparait. La lumiére voit la couche comme un matériau rugueux et
est soumis a des effets de réfraction.

Il est important de noter que la longueur d’onde du photon dépend du milieu dans lequel il
circule. Si la longueur d’onde d’'un photon incident est plus grande que la période du réseau
d’indice n, la longueur d’onde effective dans ce milieu est d’autant plus faible que n est élevé. Le
réseau peut donc diffracter la lumiére transmise dans la couche mais pas en réflexion dans I'air. Il
est donc possible de combiner antireflet et diffraction en fonction des parameétres géométriques du

systéme (a<) incident) et de I'indice de la couche photoactive (n élevé).

Les cristaux photoniques permettent de piéger la lumieére de maniére plus contrélée et dans
des couches photoactives d’autant plus fines. En effet, nous avons vu dans le chapitre 1 que
certains photons sont tres facilement absorbés dans les couches minces, d’autres non et en
particuliers ceux de faible énergie. Alors qu'une structure aléatoire diffracte la lumiére de
maniére isotrope, les structures périodiques dont la période est de 'ordre de la longueur d’onde,
diffractent la lumiere a des angles spécifiques. En particulier, les grandes longueurs d’ondes sont

diffractées dans la couche aux angles élevés. Cela permet de rallonger le chemin parcouru de ces

20 Ordre de diffraction : comme pour les franges d'interférence d'un laser diffracté aprés passage par une fente de
la dimension de sa longueur d'onde, il existe plusieurs ordres. L'ordre m=0 correspond au rayon non diffracté
spéculairement réfléchit ou réfracté dans la couche. Le premier ordre correspond & la diffraction la plus intense. Les
ordres suivant le sont de moins en moins.
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photons de faibles énergies qui ont donc plus de chances d’étre absorbés dans des semi-
conducteurs comme le silicium amorphe en couche mince (entre 550 nm et 750nm).

Par ailleurs, le controle de la diffraction des modes photoniques permet de coupler certains
d’entre eux a des modes guidés du semi-conducteur avec lesquels ils n’auraient pas pu I'étre dans
le cas d'une surface plane. En effet, pour comprendre ce qu’il se passe nous représentons dans la
Figure 3.2, un mode guidé d’'un matériau d’indice n=4 en couche mince. Nous y superposons la
courbe de diffraction d’'une surface texturée avec une période a telle que a=A soit a=225nm
(structure identique a celle présentée dans la Figure 3.1). Le rayon tel que A=180nm pénétrant la
couche sans étre diffracté peut étre couplé au mode guidé en (D). La diffraction permet d’avoir
deux autres nouveaux couplages possibles?!. Ils correspondent aux points ou le mode guidé croise
la courbe de diffraction, cest-a-dire en (2) soit a la méme longueur donde quen (D) et un
deuxiéme en @ a A=740nm. Cette représentation n’est pas véritablement correcte mais permet
de comprendre « avec les mains » qu’il est ainsi possible de coupler des photons de faibles énergies
a des modes guidés dans un matériau grace a une diffraction controlée par les parametres

géométriques du cristal photonique.
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Figure 3.2. Représentation schématique des longueurs d'ondes en fonction des angles de diffraction pour un
faisceau arrivant & incidence normale sur un matériau structuré avec une période a telle que a=A (1D CP par
exemple). La courbe d'un mode guidé du silicium représenté en fonction de I'angle dans la couche, est superposée
a la premiere courbe. Le faisceau est diffracté et 3 rayons peuvent étre couplés & un mode guidé du matériau. Le
trajet optique, un schéma de la structure ainsi que la forme du mode guidé sont donnés a droite de la courbe.

3.2. Procédés de fabrication

Afin de réaliser des structures nanophotoniques a une dimension (lignes) ou a deux

dimensions (plots ou trous) dont les périodes sont de l'ordre de la longueur d’onde, il existe

21 On entend par couplage possible qu'un couplage des modes photoniques aux modes guidés dans le silicium est
envisageable mais pas systématique. Il y a en réalité, une constante de couplage qui implique une forte probabilité
de couplage lorsqu’elle est élevée.
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plusieurs approches. Les principales voies de fabrication suivent une approche dite « top-down »22
de lithographie (lithographie optique, électronique, par interférence laser...) [Landis, 2013]. Les
approches « bottom-up »?? peuvent également étre utilisées mais sont souvent suivies d'une étape
de retrait par attaque chimique, ionique ou induite par plasma [Trompoukis, 2014]. Il existe
néanmoins une méthode « top-down» non conventionnelle n'impliquant pas la dégradation d’'un
matériau mais sa déformation : la nanoimpression de couches. Contrairement aux autres
méthodes effectuées sous vide, la nanoimpression peut se faire dans des conditions normales de
pression et température. Nous développerons les principes des méthodes « top-down ». Nous
porterons une attention particuliére sur celle par nanoimpression puis nous donnerons quelques

exemples issus de la Littérature.

Il existe 4 principaux procédés de lithographie :

- lithographie optique
- lithographie en champ proche
- lithographie par rayons X

- lithographie par faisceau d’électron

Il existe d’autres méthodes moins connues comme la lithographie par interférence laser
[Trompoukis, 2014].

La premiere voie de structuration est la plus répandue. Elle consiste en 'application d'une résine
telle que du PMMA (PolyMéthacrylate de Méthyle) constituée de composants photosensibles sur
un wafer de Silicium. Apres projection d'un masque sur la surface, I’échantillon est exposé a la
lumiére ultra-violette (UV) dont l'intensité nécessaire augmente avec la complexité des motifs a
réaliser. Cette étape conduit au renforcement de la partie exposée de la résine ou a sa
fragilisation lorsque I'ensemble est plongé dans un révélateur comme I’alcool isopropylique. Cette
méthode est tres adaptée pour de grandes surfaces mais est limitée pour des motifs de petites
échelles ou complexes.

La méthode de lithographie en champ proche permet au contraire de texturer a 1’échelle de la
molécule mais elle est trés lente et adaptée pour des petites surfaces uniquement. La lithographie
par rayons X nécessite également un masque. La gravure se fait grace a I'irradiation de rayons X.
La technique de lithographie par faisceau d’électron ne requiert pas de masque comme la
premiere. Elle consiste en la gravure d'une résine sensible pixel par pixel. Elle représente la

meilleure alternative a I'échelle du laboratoire pour 1’élaboration de petites structures sur de

2 Nanomatériaux par voie top-down : modification d'un matériau macroscopique par miniaturisation afin
d’élaborer des motifs nanoscopiques. Cette méthode s'oppose a la technique « bottom up » qui consiste & partir de
molécules et agrégats pour élaborer un nanomatériau par avto-assemblage.
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N

petites surfaces car elle est simple dusage et précise mais n'est pas adaptée a 1'échelle

industrielle car le procédé est long et coliteux [Landis, 2013].

La méthode de « lithographie » par nanoimpression consiste au transfert d'un motif d'un moule
a une couche. Bien qu’a I’échelle macroscopique cette technique soit ancienne, elle n’a été adaptée
a léchelle nanométrique que dans les années 90 par Chou et al. [Chou, 1995]. Ce procédé
n’implique pas d’étre sous vide et peut étre réalisé sur de grandes surfaces. Elle est employée
dans I'industrie microélectronique ou les surfaces sont de 30 cm en diagonale. Les dimensions

caractéristiques des motifs peuvent aller jusqu’a 10nm.

a Nanoimpression themrmique
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Figure 3.3. Principe de nanoimpression par voie thermique (a.) et sous éclairement UV (b.). Librement inspiré de Schift
et al. [Schift, 2007]

Pour réaliser une structure par nanoimpression, un master gravé du motif souhaité via une
des méthodes de lithographie précédemment citée, est appliqué sur une couche d’'un matériau
pouvant passer d'un état liquide pendant lequel les cavités du moules seront remplies, 4 un état
solide (Figure 3.3). Il est possible d’économiser le master en ayant recours a un moule
intermédiaire en PDMS (PolyDiMéthylSiloxane) par exemple, de faible module élastique donc
complaisant et permettant un bon contact. Il est par ailleurs perméable et permet ’évacuation
des gaz ou solvants pouvant étre générés durant la transition liquide-solide. Enfin, il peut étre

utilisé de nombreuses fois.
Il existe deux voies de texturation :

- Par voie thermique. Cette méthode peut étre appliquée a des matériaux thermosensibles
dont le procédé est schématisé dans la Figure 3.3a. Une transition physique s’effectue

grace a une étape de chauffe au-dessus de la température de transition vitreuse (Ty).
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Passée cette température, un moule est appliqué sur le matériau et le remplissage de
cavité s’effectue sous pression mécanique. L'ensemble est ensuite refroidi en dessous de la
Ty conduisant a la fixation de 'empreinte négative du moule. Elle peut étre employée avec
des thermoréactifs comme les matériaux sol-gel et dont le principe sera détaillé dans le
prochain paragraphe.

- Par réticulation UV de résines photosensibles. Le procédé est schématisé dans la Figure
3.3.b. L’action des UV au travers d'un moule transparent induit une réticulation d'un

polymére (transition induite par une réaction chimique) [Schift, 2007].

Nanoimpression par voie sol-gel. Les matériaux préparés par voie sol-gel sont adaptés a la méthode
de nanoimpression par voie thermique a partir de moules PDMS. Li et al. ont en effet texturé des
couches de silice et de TiO2 a partir de sols déposés par spin-coating [Marzolin, 1998 / Li, 2003 /
Peroz, 2009]. La silice embossée peut étre pure ou hybride?s. Dans ce dernier cas, la chaine
organique participe a diminuer le degré de réticulation du systéme en ayant un impact sur la
réactivité [Letailleur, 2011]. On trouve également des méthodes d’embossage d’autres matériaux
sol-gel comme le ZrOs [Kuan, 2008] ou I'alumine [Weiss, 2010].

Pendant le dépét, une partie du solvant s’évapore favorisant les réactions de condensation.
Apres dépot, une autre partie se trouve piégée dans les oligomeres issues de la pré-condensation.
De maniére similaire aux procédés détaillés précédemment, un moule est appliqué sur la couche
et une pression est exercée sur 'ensemble du systéme. Celui-ci peut ensuite étre chauffé, ce qui
conduit a une fluidification du systéme et au remplissage des cavités du moule par capillarité et
pression [Letailleur, 2011]. Le moule PDMS est fréquemment employé avec ces procédés. Apreés
retour a température ambiante, le systéme est figé a cause des réactions chimiques de

condensation et le moule peut étre retiré pour une autre utilisation.

Pour des applications relatives au piégeage de la lumiére et en particulier pour le PV, les
cristaux photoniques de 1 a 2 dimensions sont trés fréquents. La nanoimpression n’est pas la
méthode la plus répandue pour les fabriquer. Celle-ci a déja été employée avec succeés a ’échelle
du laboratoire et industrielle par des chercheurs de I'Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne
[Escarré, 2011 / Gonzalez Lazo, 2012], pour de la texturation de pyramides aléatoires intégrées
dans des cellules de Silicium amorphe. Grace a la nanoimpression UV d’'une laque sol-gel hybride
photosensible (SiO2 et résine organique), ils sont capables de multiplier la structure
submicronique dun wafer de Silicium aprés attaque a la soude (pyramides aléatoires) puis

d’obtenir cette structure sur un substrat transparent. La cellule solaire en couche mince est

23 Silice hybride : Le Silicium n’est pas dans le précurseur de Silice, lié & 4 groupes hydrolysable. Un ou plusieurs de ses
groupes sont des chaines organiques de longueur variable liée au Silicium par une liason Si-C.
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ensuite déposée sur ce systéme (sur verre ou sur flexible) et présente des performances similaires
voire meilleures que I'équivalent sur wafer de silicium.

Concernant l'application a des cristaux photoniques, qui comme nous l'avons déja évoqué,
permettraient de piéger la lumiere de maniére plus contrblée dans des couches photoactives en
couches minces, peu de travaux ont été relevés dans la littérature. Shir et al., sont parmi les
premiers a avoir utilisé la nanoimpression de cristaux photoniques [Shir, 2010]. Ils ont employé
des moules PDMS pour transférer des motifs a deux dimensions sur une résine époxy
photosensible déposée sur du silicium. Aprés une attaque chimique, ils obtiennent du silicium
nanostructuré. Les Figure 3.4.a et b présentent le procédé de fabrication et I'allure du 2D PC au
microscope électronique a balayage. Ils étudient, via des simulations, I'influence des parameétres
géométriques sur l'intensité absorbée (Figure 3.4.c). Lorsque la période est fixée & 500nm, la
diffraction et le piégeage dans la couche sont d’aprés les calculs, maximisés pour un diametre des
plots de 300nm et une hauteur de 150nm. Ils montrent expérimentalement que leur structure
optimale (LTS + ARC soit le réseau et une couche antireflet) présente une absorption plus

importante que pour un substrat plan de Silicium (Bare Si sur la Figure 3.4.d).
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Figure 3.4. Elaboration de structures nanophotoniques en 2D par embossage UV de résine époxy SU8 sur Silicium. Le
silicium est également texturé. La résine est dégradée apres un bain de Piranha (mélange péroxyde d'hydrogene et
acide sulfurique). Le principe est donné en a. Deux images par microscopie électronique d balayage des plots de
Silicium+SU8 sont données en b. En c., étude de l'intensité de I'absorption en fonction du diameétre et de la hauteur
des plotfs (période de 500nm). d. Absorption expérimentale en fonction de la longueur d'onde pour 4 structure :
référence de Silicium plan (Bare Si), Silicium plan et couche antireflet (Bare Si+ARC), réseau 2D sans (LTS) et avec
antireflet (LTS+ARC) [Shir, 2010].

D’autres laboratoires ont utilisé la nanoimpression par réticulation UV de structures
périodiques pour le piégeage de la lumiére dans des cellules solaires organiques [Wang, 2013] ou
de quantum dots [Mihi, 2014]. Un groupe a récemment réalisé de 'embossage UV sur des couches

sol-gel afin d’avoir une meilleure résistance thermique qu’avec les polyméres [Back, 2014].
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Lorsqu’on souhaite réaliser des structures photoniques pour le piégeage de la lumiére par
nanoimpression a partir d'un moule PDMS, cela permet d’économiser le master d’origine mais il
faut alors tenir compte du rapport d’aspect?4 de la structure et du module d’'Young?5 du moule en
silicone. Comme il a été montré par les travaux précédemment cité de Shir et al., dans un cristal
nanophotonique, la période, la largueur des structures et leur hauteur vont prendre des valeurs
optimales en fonction du systéme considéré. Ainsi, pour certains matériaux photoactifs, la période
optimale sera de l'ordre de quelques centaines de nanométre. Le rapport d’aspect, c’est-a-dire le
rapport entre la hauteur A et la largueur w des structures, peut quant a lui étre trés élevé et
conduire a la déformation du moule en silicone. Les plots ou les lignes vont en particulier
s’effondrer les uns sur les autres, ne permettant pas d’obtenir une bonne réplication du master.
Le rapport d’aspect limite peut étre défini en fonction de la période a du réseau de I'énergie de

surface ys du moule et de son degré de réticulation, soit de son module d’Young £ [Hui, 2002].

4

h ¢ 2y -
- équation 3-2
2a (3E*a) <vw/a

Si lénergie de surface diminue, il faut un module d’Young plus important pour éviter

leffondrement des motifs les uns sur les autres comme on peut le voir sur la figure

PDMS

Figure 3.5. Schéma représentation de I'effondrement de deux plots sur eux méme dans un matériaux de type PDMS
[Hui, 2002].

% La méthode d’élaboration de nanostructures développée a Saint-Gobain se base entre
autres sur I'embossage thermique de couches sol-gel de TiO2 ou de silice hybride
préparée a partir de MTES (TriMéthoxySilane) [Peroz, 2007 & 2009]. Le précurseur est
hydrolysé dans un mélange d’eau et d’éthanol. Aprés dépot par voie centrifuge (spin-
coating), un moule PDMS mou ou dur selon la structure, est posé sur la couche puis sont

appliqués pendant 10 a 60 minutes, une pression et une température d’environ 100°C

24 Rapport d'aspect : le rapport entre la hauteur des lignes et leur largeur

25 |e module d'Young correspond a la pente initiale du diagramme de déformation-contrainte. Il est la contrainte
mécanique qui engendrerait un allongement de 100 % de la longueur initiale d'un matériau dans son régime
élastique. En réalité cet allongement est limité : le matériau se déforme de facon permanente ou se rompt. Le
module d'Young correspond d la pente initiale du diagramme de déformation-contrainte.
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(suffisamment élevés pour quil y ait condensation). Aprés refroidissement, ils
obtiennent une structure figée. La Figure 3.6 montre le type de structures fabriquées a

Saint-Gobain Recherche.

s’f ll fif

I

L

Figure 3.6. Images par microscopie électronique & balayage d'une couche de Silice MTES embossée par nano-
impression de couche sol-gel. A gauche, structure & une dimension et a droite & deux dimensions [Peroz, 2007].

3.3. Stratégie d’'élaboration de cristaux photoniques 1D

Les cristaux photoniques permettent de modifier le chemin suivi par la lumiére grace a la
diffraction ou grace au fait qu’ils se comportent comme un milieu effectif. Selon les parameétres
géométriques de ces cristaux, ils peuvent étre employés pour extraire la lumiére [Revaux, 2011]
ou pour la piéger, propriété a laquelle nous nous intéressons dans le cadre de la these.

A la fin du chapitre 1, nous avons sélectionné un systeme photoactif modele autour duquel seront

élaborées, testées puis optimisées les structures photoniques. Il est constitué :

d’une couche de silicium amorphe, milieu absorbant sur lequel arrive la lumiére incidente.
d’un cristal photonique permettant de piéger la lumiére dans la couche

d’un miroir de Bragg a I'arriere pour réfléchir les rayons transmis de maniére sélective

L’'intégration d’'un cristal photonique dans un systéme absorbant a plusieurs objectifs :
diffracter, piéger et avoir une fonction d’antireflet. Le systeme final sur lequel on se base est
schématisé dans le cas de droite de la Figure 3.7. La structure photonique envisagée est enterrée
entre le réflecteur de Bragg et la couche absorbante et le dép6t d’absorbeur se fait de maniere

conforme sur le 1D CP.
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Cassans IDCP
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Figure 3.7. Stratégie du piégeage optique visé dans une couche mince de Silicium amorphe constituée dans un cas,
d gauche, d'un miroir de Bragg sur du verre uniquement. Dans un deuxieme cas, le systéme est précédent est
complété d'une structure nanophotonique & une dimension enterrée mais le dépdt d'absorbeur est plan. Enfin, le
troisieme cas, & droite, présente la stratégie sélectionnée identique & la précédente mais avec un dépdt
d’absorbeur conforme. (1) et (2) correspondent aux diffractions dans la couche de a-Si:H & chacune des interfaces
du dioptre. (3) représente I'effet antireflet recherché avec un dépdt conforme du semi-conducteur sur la structure.
(@) correspond au piégeage d’'un rayon dans un mode guidé de la cavité Fabry Pérot.

Diffracter. Le cristal 1D CP a pour premiére fonction de diffracter la lumiére dans la couche
absorbante et ainsi d’augmenter le chemin de la lumiere dans celle-ci. Nous allons donc chercher
a diffracter la lumiére incidente transmise dans la couche de Silicium ((Q) sur la Figure 3.7) et
celle réfléchie a la deuxiéme interface ((2)). La structure diffractante doit donc étre idéalement
présente a ces deux endroits. Le cristal photonique peut étre enterré entre le substrat ou DBR et
la couche de silicium. Néanmoins, si le dépot de I'absorbeur est plan, la diffraction ne se fera qu’a
la deuxiéme interface (cas du milieu sur la Figure 3.7) tandis qu'un dép6t conforme permet d’avoir
également une diffraction a l'interface air-silicium (cas de droite sur la Figure 3.7). La période du
systéeme devra étre de l'ordre de la longueur d’onde de la lumiére pour qu’il y ait diffraction. Par
ailleurs, nous avons vu que le silicium absorbe treés bien les photons dont A<550nm mais
beaucoup moins bien ceux compris entre 550nm et 750nm. C’est donc principalement ce domaine
de longueur d’'onde ou on va chercher a avoir une diffraction maximale. Or, nous avons vu que la
longueur d’onde effective d’'un photon se propageant dans un milieu diminue lorsque I'indice de la
couche augmente. Autrement dit, d’aprés I'équation 3.1, plus I'indice augmente, plus la période
pour diffracter une longueur d’onde donnée a un angle élevé sera faible. L'indice du silicium étant
d’environ 4, la période optimale sera donc environ 4 fois plus faible que les longueurs d’onde des

rayons du proche infrarouge.

Antireflet. Si la couche de silicium est plane, une importante partie de la lumiére sera réfléchie du

fait de son indice de réfraction élevé (40% est réfléchie dans 200nm de silicium pour toutes les
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A<550nm). Pour diminuer cette réflexion, il est possible d’avoir un revétement antireflet par
I'ajout d’'un gradient d’indice. Cela peut étre soit une couche plane d’indice intermédiaire, soit une
couche structurée a une échelle inférieure a la longueur d’'onde des photons incidents et qui sera
considéré comme un milieu effectif. Or, avec une surface texturée présente en arriére de cellule
pour un effet diffractif, un dépo6t conforme du silicium peut permettre d’avoir une texture en
surface jouant le role d’antireflet ((3) dans la Figure 3.7). Pour que cela soit possible, la période
doit étre inférieure aux longueurs d’'onde du visible soit a<400nm. Cette période optimale doit étre

en accord avec celle pour une diffraction maximale dans le rouge.

Piéger. Pour piéger d’avantage de lumiére il faut coupler des photons aux modes guidés du
Silicium amorphe qui habituellement ne le sont pas. Une diffraction contrélée permettra d’avoir
des rayons dans le proche infrarouge pouvant se coupler aux modes guidés de la couche ((4) dans
la Figure 3.7). Enfin, pour conserver les propriétés d’'une cavité Fabry Pérot, la couche texturée
en arriere doit avoir un bon contraste d’indice avec le silicium. La silice dense d’'indice 1,45 est un

bon matériau et la technique pour la texturer est maitrisée.

Le choix de la dimension de la structure. Une meilleure absorption pourrait étre obtenue avec un 2D
CP (effet antireflet maximal pour les deux polarisations de la lumiére) mais 'optimisation par le
calcul des parametres géométriques est plus complexe qu'avec un 1D CP. Comme nous souhaitons
établir une preuve de concept de l'efficacité de nos structures de piégeage optique fabriquées par

voie liquide, nous nous concentrerons sur un systéme simple a une dimension.

Méthode de fabrication. La méthode de nanoimpression a chaud de couches sol-gel est encore peu
développée dans le domaine du piégeage de la lumiére pour le solaire mais demeure une méthode
intéressante d'un point de vue fondamental comme industriel. Nous avons fait le choix de
travailler avec la technologie sol-gel et les dépo6ts par voie liquide pour 1’élaboration de miroirs de

Bragg. Pour la fabrication de structures nanophotoniques, nous restons dans cette méme logique.

Conclusion du chapitre 3.

** En tenant compte de ces parameétres, nous cherchons donc a élaborer un cristal
photonique :
v' par nanoimpression thermique d'une couche de silice sol-gel sur un miroir de
Bragg avant dépot du silicium
v a une dimension (lignes)
v" dont les paramétres géométriques sont optimisés par un modéle théorique

pour augmenter I’absorption

= L’objectif est de comparer les calculs d’optimisation avec la réalité expérimentale.
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Conclusion de la Partie I.

Cette partie a eu pour but de présenter le contexte de I'étude, I'état de l'art ainsi que les

notions acquises et indispensables a 'accomplissement du projet de these.

L’objectif de cette thése est d’élaborer des structures pour la gestion de la lumiere et ce, par
voie liquide selon des procédés simples a mettre en ceuvre. La premiére structure sélectionnée
est le miroir de Bragg permettant de réfléchir la lumiére de maniére sélective. La deuxiéme
structure envisagée est un cristal photonique qui diffracte les photons a des angles spécifiques et
peut faire office d’antireflet.

Nous cherchons également a montrer le potentiel de ces structures dans I'exemple du piégeage
de la lumiére, utile dans le domaine du photovoltaique. Pour cela nous souhaitons les intégrer
dans un systéme photoactif absorbant, et montrer qu’elles conduisent a une trés bonne
augmentation de I'absorption. Le matériau photoactif choisi est le silicium amorphe en couche
mince. Ce semi-conducteur est sélectionné non pas pour ses performances dans le domaine du PV
mais parce qu’il est un matériau absorbant pouvant étre facilement élaboré au laboratoire.

Nous visons par ailleurs, a utiliser les calculs numériques d’'une part pour optimiser ces
structures afin qu’elles offrent le maximum de leur potentiel pour un systéme donné. D’autre
part, ils permettent de comprendre les phénomeénes optiques en jeux dans de telles structures en

couches minces.

Nous ne souhaitons pas, par ailleurs, obtenir le meilleur systéeme absorbant. En effet, il est
important de considérer le photovoltaique comme un exemple d’application sur lequel appuyer la
stratégie d’élaboration de nos matériaux pour le management de la lumiere. Nous prenons
lexemple du piégeage optique, mais la gestion de la lumiére importe pour d’autres applications
parfois trés différentes les unes des autres (extraction de la lumiére produite par des diodes,
isolation thermique des fenétres...). Nous ferons attention dans ce manuscrit a faire appel aux

utilisations plus larges des matériaux élaborés.
On peut résumer les objectifs du projet en plusieurs points :

v' Elaborer des matériaux pour le management de la lumiére en utilisant des procédés sol-
gel simples et des techniques de dépot par voie liquide : miroirs de Bragg et cristal

photonique a une dimension (lignes).
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v" Etude par simulation de l'intégration de ces structures dans un systéme photoactif en
couche mince de silicium amorphe : optimisation des parameétres pour ce systéme.

v' Réalisation du systéme complet et caractérisation des propriétés optiques.

v' Confrontation de l'expérience avec la simulation et compréhension des phénomeénes

optiques en jeux.

Le systeme que nous souhaitons réaliser est résumé dans la figure ci-dessous :

Couche photoactive:

v Silicium amorphe
épaisseur: 100-500nm ™

v' Dépdt conforme sur 1D PC Cristal photonique 1D

= Effet anfireflet, diffraction et
piégeage dans la couche de
silicium

Miroir de Bragg:

=> Réflexion s€lective des
photons difficilement absorbés

e silici v" Nanoimpression & chaud de
par le silicium.

couches sol-gel de Silice

v" Optimisation des paramétres
géométriques
(période < 400nm)

v Dépbdt par spin-coating de
couches Sol-gel: TiO, dense et
Silice macroporeuse

v' Conirbledes
propriétés optiques
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Partie Il.

Miroir de Bragg et intégration dans un

systeme photoactif

Dans la partie précédente, nous avons élaboré une stratégie pour piéger la lumiére dans un
systéeme photoactif. Le premier moyen envisagé pour répondre a cet objectif est d’intégrer a
Parriere d’'une couche absorbante un systéme réfléchissant afin d’allonger le trajet optique de
certains photons peu ou pas absorbés.

Ce systéme consiste en un miroir de Bragg que l'on a appelé DBR pour « Distributed Bragg
Reflector ». Il peut étre constitué de matériaux diélectriques n’absorbant pas dans le visible et
permet dans ce cas, de réfléchir un domaine sélectif de longueurs d’onde sans perte par
absorption contrairement aux miroirs métalliques. Nous rappelons que les DBRs se définissent
comme des empilements périodiques quart-d'ondes de matériaux d’'indices élevés et d’indices
faibles. La réflexion de certains photons est permise grace aux interférences constructives se
produisant en réflexion a chaque interface du systéme. Les longueurs d’ondes transmises
correspondent aux rayons qui sont en interférences destructives.

Cette partie repose sur 1’élaboration par voie sol-gel, de miroirs de Bragg a base de silice
macroporeuse?s et de TiOz2. La méthode de fabrication recherchée doit étre simple et doit
permettre d’obtenir des miroirs tres réfléchissants, robustes et facilement modulables afin de
pouvoir adapter ces empilements a diverses applications. Le chapitre 4 développe les résultats

relatifs a ce cahier de charge. Dans un deuxieéme temps, nous montrons l'efficacité d’'un miroir de

26 | a macroporosité correspond & des pores dont la taille est comprise entre 50 et 100nm (IUPAC).
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Partie Il. Miroir de Bragg et intégration dans un systeme photoactif

Bragg intégré a deux systémes photoactifs : un premier systéme absorbant simple constitué d'une
couche de Silicium amorphe puis un deuxieéme consistant en une cellule solaire compléte. En
paralleéle de 'aspect expérimental, une attention particuliére est donnée a la compréhension des

phénomenes optiques et a 'optimisation des propriétés via une étude par simulation.

Chapitre 4 Chapitre 5

=

>

Miroir de Bragg Systéme absorbant Cellule solaire
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Chapitre 4. Fabrication de miroirs de Bragg par

voie Sol-Gel

Ce chapitre est consacré a I’élaboration de DBRs. Nous avons sélectionné la technologie sol-gel
et le dép6t par enduction centrifuge (spin-coating) pour fabriquer des miroirs modulables suivant
un procédé simple.

Nous présentons dans un premier temps les matériaux choisis avant d’exposer le procédé
développé. Dans un deuxiéme temps, les propriétés optiques et la stabilité dans le temps des
miroirs obtenus seront étudiés. Enfin, les propriétés des DBRs élaborés sont comparées a des

systémes conventionnels et a la Littérature.

4.1. Procédé d’'élaboration de miroirs de Bragg

Les propriétés des DBRs dépendent directement des épaisseurs optiques, soit des indices des
matériaux et de leur épaisseur. Pour un rayon incident arrivant perpendiculairement a la surface
d’'un DBR, la longueur d’'onde de résonance Ag pour laquelle il y aura une réflexion maximale

répond a I'équation présentée dans le chapitre 2 :

AB = 4le€b = 4€thh Equation 2-4

avec n et e, les indices et épaisseurs respectives des matériaux d’indices élevé (indice A) et faible

(indice ).

Pour réaliser des DBRs dont on veut contréler la longueur d’onde de résonance, il est possible
de moduler I'épaisseur ou l'indice de réfraction des matériaux. Pour plus de facilité, nous
choisissons de controler I'épaisseur des couches. Par ailleurs, une réflexion sélective optimale
implique de ne pas avoir des matériaux absorbants dans le visible. Les matériaux sol-gel qui sont
donc sélectionnés sont le TiO2 et la silice, deux diélectriques dont le coefficient d’extinction est nul
entre 400 et 800nm et dont la synthése est maitrisée dans les laboratoires ou la these est
effectuée. Ils ont par ailleurs des indices de n=2 pour TiO: et n=~1,45 pour la silice (dans le

visible). Néanmoins, le contraste d’indice est de 0,55. Or, avec des indices optiques plus éloignés,
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il est possible d’avoir une meilleure efficacité (réflexion maximale pour un faible nombre de
couche et large domaine de réflexion). L’augmentation du contraste d’'indice peut se faire par
I'intégration d’'une porosité dans la silice. L’ajout d’air permet d’obtenir un milieu effectif dont
I'indice est plus bas que le matériau dense. Le taux de porosité est par contre limité car I'ajout

d’air affaiblit la ténacité de la couche et peut étre a 'origine de fissures.
4.1.1.1. Couches minces de TiO2

Des couches denses de dioxyde de titane d’indice élevé sont préparées par voie sol-gel selon le
protocole développé lors de la thése de Mélanie Bedu pour des couches minces guides d’ondes
[Bedu, 2010]. Elle a mis en place un procédé simple de synthése sol-gel de TiO: stable dans le
temps (jusqu’a un mois de stockage du sol) présentant un indice élevé avec peu de défauts que ce
soit en phase amorphe (température de recuit de la couche inférieure a 200°C) ou anatase (T €
[200-500°C]). Elle montre que les propriétés optiques des couches déposées par enduction
centrifuge (2000 tour/minutes en 40 secondes) varient en fonction des agents complexants2?
[Livage, 1988] et de la température de recuit. L’indice est en effet le plus important (n=2.06) avec

l'acide acétique comme complexant et pour une température de recuit de 350°C (Figure 4.1).
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Figure 4.1. Epaisseur et indice du TiO2 en fonction de la température de recuit des couches sol-gel déposées par voie
centrifuge et pour des sols préparés avec deux agents complexants différents (Acac=Acétylcétylene, AcOH= Acide
acétique) [Bedu, these, 2009].

Méthode de préparation de couches de TiO2. Le sol de dioxyde de titane est préparé a partir d'un
alcoxyde, I'isobutoxyde de titane dilué dans du butanol, d’acide acétique pur (agent complexant) et
d'un mélange d’éthanol et d’eau pour l'hydrolyse. Les ratios molaires agent [complexant] /
[alkoxyde] et [eau]l / [alkoxyde]l sont des parameétres essentiels pour l'obtention d'un sol
polymérique stable et homogene c’est-a-dire composé de chaines courtes ne condensant que
lentement mais permettant I'obtention de couches denses aprés dépot puis recuit. Ces ratios sont
donc de 9 pour I'agent complexant et 'alkoxyde et de 9,32 pour I'eau et le précurseur de TiOsz.
L’alcoxyde est mélangé a 'agent complexant lors d’'une premiére étape. Aprées complexation, un

mélange d’eau et d’éthanol est ajouté goutte a goutte a la solution et le processus d’hydrolyse-

7 les agents complexants permettent dans une synthese sol-gel de protéger les fonctions hydrolysables des
précurseurs afin d'éviter une précipitation immédiate pour ceux qui sont tres sensible a I'humidité ambiante.
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condensation s’effectue dans le ballon pendant 60 minutes a 50°C en bain marie et a reflux. Le
sol, une fois filtré peut étre réutilisé pendant environ un mois s’il est stocké a froid (2-6°C). Le
taux de solide dans le sol en grammes par litre de sol est mesuré par thermogravimétrie. Il est
d’environ 37-44 g/L.

Une couche de TiOz est obtenue sur du verre apres dépot par voie centrifuge en déposant le sol
sur toute la surface du substrat puis en faisant tourner le systeme a 2500 tour/minute pendant 60
secondes. Le substrat doit avoir été précautionneusement nettoyé au préalable. Les résidus
inorganiques sont enlevés a l'aide d'un tensioactif. Les molécules organiques polluantes sont
dégradées lors d'un traitement UV-Ozone (a 50°C) qui permet également d’augmenter
I'hydrophilie de la surface du substrat.

La couche dense d’anatase est obtenue aprés un recuit de 1 heure a 100°C puis de 1 heure a
450°C (rampe de 30 minutes). Cette cinétique de calcination est la méme que celle établie pour les

autres matériaux et empilements.

Les détails de la synthese du sol et du dépot des couches de dioxyde de titane sont donnés dans

T'annexe B.2.
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Figure 4.2. a Courbe de calibration de I'épaisseur des couches de TiO2 en fonction du taux de solide dans le sol. b.
Représentation de I'indice n et du coefficient d’extinction k de cette couche mesurée par ellipsométrie. Les barres
d’erreur sont masquées par les points.

Calibration épaisseur - taux de solide. Pour avoir des miroirs de propriétés optiques différentes,

nous souhaitons varier ’épaisseur des couches, notée Az Elle peut étre estimée avec le modele

décrit par Meyerhofer [Meyerhofer, 1978].

Equation 4-1

1
| /3vee /3 C
hy = (sz) 1-0)'h

Ou vo est la viscosité cinématique (en m2.s1), e le taux d’évaporation de la solution (en m3.m2.s1),

w la vitesse de rotation (en rad.s) et Cle taux de solide de la solution. Pour modifier '’épaisseur,
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une modification du taux de solide par dilution avec de I’éthanol suffit. Aprés dépét de plusieurs
solutions diluées, des mesures ellipsométriques (ellipsométre Jobin Yvon) permettent d’obtenir
une courbe de calibration donnant une évolution linéaire de 1’épaisseur en fonction du taux de

solide (Figure 4.2.a). Les épaisseurs obtenues sont controlées avec des mesures par profilométrie.

Caractérisation des indices (n k). Les mesures d'indice de réfraction et d’épaisseur des couches sont
réalisées par ellipsométrie en paralléle de I'identification des épaisseurs. La Figure 4.2.b montre
les courbes expérimentales de I'indice n et du coefficient d’extinction k en fonction de la longueur

d’onde. A 600nm, I'indice de la couche de TiO2 en phase anatase est de 2,10.
4.1.1.2. Couches minces macroporeuses de Silice

La synthese et le dépot de couches de silice macroporeuse ont été effectués dans le cadre de la
thése de F. Guillemot pour des applications antireflets [Guillemot, 2010]. Comme nous l'avons
déja introduit dans le chapitre 2 (voir Figure 2.13), grace a I'emploi d’un latex porogéne de PMMA
(PolyMéthacrylate de Méthyle) mélangé a un sol de silice, il obtient des couches d’indice faible
(Gusqu’a 1,10 dans le visible pour 70% de porosité). En effet, aprés le dépét du mélange par voie
centrifuge, la silice est condensée lors d’'une premiére étape de recuit puis le latex est dégradé
durant la deuxiéme étape de recuit a 450°C. La calcination induit une dépolymérisation du
PMMA dans un premier temps puis les monomeéres et autres oligomeres de petites tailles sont a
leurs tours dégradés en produits de combustion comme le CHs et le CO2. Ces derniers sont
évacués via la microporosité28 de la silice sans que la structure de la couche ne soit modifiée. Les
particules de latex d’environ 50-60nm de diameétre permettent d’avoir des couches poreuses
stables en indice. En effet, le phénomeéne de condensation capillaire2® que 'on retrouve dans le cas

des couches mésoporeuses ne se produit pas dans le cas du macroporeux (Figure 2.13).

Méthode de préparation de couches poreuses. Le procédé d’élaboration de ces couches est précédé
de la préparation d’'un latex de PMMA et d’'un sol de silice. La procédure est détaillée dans la
thése de Francois Guillemot [Guillemot, thése, 2010]. Nous ne présentons ici que les principes des
étapes 1mportantes relatives au matériau que nous souhaitons préparer. Les détails de la

synthése sont exposés dans 'annexe B.2.

v' Préparation d’un latex de PMMA dont le diamétre des particules est d’environ 60nm.
Le PMMA a été choisi car sa température de transition vitreuse est de 110°C ce qui
permet d’avoir un latex correspondant a une dispersion de billes « dures ». L’obtention
d’un latex se fait par polymérisation en émulsion. L’étape initiale de la synthése consiste

a mélanger 'eau déionisée a un tensioactif anionique pour établir une émulsion dans un

28 | a microporosité correspond & des pores dont la taille est inférieure a 2nm

29 La condensation capillaire est I'augmentation soudaine de la quantité adsorbée dans un matériau mésoporeux
associée au remplissage en volume des mésopores. Elle dépend du gaz considéré & une pression partielle relative
donnée d'adsorbant en phase gazeuse (P/Po). Pour I'eau et I'éthanol, elle a lieu dans les couches poreuses de plus
de 30nm de diamétre, pour des pressions partielles relatives de plus de 0.9. Elle induit une augmentation de I'indice
de réfraction des couches.
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réacteur double enveloppe thermostaté a 70°C. L’ensemble est mis sous agitation
mécanique et sous bullage d’azote pour retirer 'oxygene du milieu. En effet, il peut étre
a lorigine de réaction de terminaisons indésirables. Le monomere, le MéthAcrylate de
Méthyle est introduit dans le réacteur et se loge dans les micelles de I’émulsion. La
polymérisation commence lorsque 'amorceur, un persulfate dammonium dilué dans un
peu d’eau est introduit rapidement dans le réacteur. Suite a cet ajout, le mélange prend
un aspect laiteux, signe de la formation de particules diffusant la lumiére.

Aprés environ 4 heures de polymérisation, le latex est récupéré puis conservé dans un
bocal en polyéthyléne a température ambiante et a I'abri de la lumiere. La mesure par
diffusion dynamique de la lumiére donne des particules de tailles monodisperses autour
de 60nm. Un extrait sec permet de mesurer une conversion de 88% et un taux de

polymeére d’environ 18,3% (+/-0,01%).

v’ Préparation d’un sol de silice a partir de TEOS.
Le précurseur pour la synthése du sol de silice est l'orthosilicate de tétraéthyle.
L’hydrolyse-condensation s’effectue a 60°C a reflux pendant 60 minutes en présence
d’éthanol et ’'HCI1 a pH=2,5. La synthése en milieu acide permet de favoriser la réaction
d’hydrolyse et par conséquent la formation dun sol polymérique [Brinker, 1990]. Un
ratio molaire [eaul / [précurseur] de 4 et un milieu dont le pH est compris entre 1 et 3
permettent la formation d’un sol polymérique et stable dans le temps. Aprés la syntheése,

le sol est filtré puis stocké au froid (2-6°C).

v' Préparation du mélange silice — Latex.

I’éthanol dans le sol de SiO2 peut déstabiliser le latex de PMMA et entrainer la
formation d’agrégats. Avant d’ajouter les quantités appropriées de latex au sol, ce
dernier est dilué dans une solution d’HCl a pH=2,5 puis 1’éthanol est évaporé a
Iévaporateur rotatif. Comme un taux de solide précis est nécessaire pour controler
I'épaisseur des couches, le volume de la solution finale est ajusté cette méme solution
d’HCI a pH=2,5.

Un taux de solide d’environ 17,4% (+/-1%) est obtenue aprés réalisation d'un extrait sec.
Le sol concentré a environ 3 mol.Li'l n’est stable qu'une douzaine d’heure avant de
gélifier de maniére irréversible.

En fonction de I'épaisseur et de la porosité désirée, des quantités définies au préalable
de diluant (solution d’'HCI a pH=2,5), de latex de PMMA et de sol sont prélevées avant

d’étre mélangées dans cet ordre.

v’ Dépét et calcination des couches poreuses.
La mixture est déposée par voie centrifuge a 2500 tr/minute pendant 60 secondes sur un

substrat nettoyé suivant le méme procédé que celui détaillé dans le cas du dépot de
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couches de TiO2. Aprés 1 heure de condensation de SiO2 a 100°C, le latex est dégradé a
450°C pendant 1 heure. Le procédé développé dans le cadre de la thése de Francois
Guillemot est illustré dans la Figure 4.3a. Une image MEB d’une coupe d'une couche avec
50% de porosité déposée sur du silicium est visible dans la Figure 4.3.b. La partie claire

correspond a la silice et les disques plus foncés représentent les pores.

q | Préussewr Dispersion
i de silice de PMMA

hydrolysé <
wydrolys C \ ) CO,+H0

Couche de
silice poreuse

Spin-coating Calcination

Figure 4.3.a. Représentation schématique du procédé de réalisation d'une couche poreuse de silice structurée par
du polymere [Guillemot, 2010]. b. Image MEB d'une coupe transversale d'une couche de silice poreuse & 50%.

Calibration épaisseur — taux de solide. Il est important de pouvoir contréler le taux de solide dans le
mélange (sol, latex et diluant) pour obtenir I’épaisseur correspondant a la longueur d’onde de

résonance de réflexion désirée. Celui-ci se définit tel que :

mgi0, + MPMMA
Mot

C = Equation 4-2

ol msios, mpuma et mior sont les masses de silice, de PMMA et du total (sol+latex+diluant)
respectivement.

Pour des faibles taux de solide, 'épaisseur de la couche varie linéairement en fonction de C. La
viscosité et le taux d’évaporation sont considérés comme constants pour ces taux faibles. Une
mesure expérimentale (Figure 4.4.a.) vérifie cette propriété car on constate une relation linéaire
entre 1’épaisseur et le taux de solide dans la solution totale pour une porosité constante de 50%.
Les épaisseurs ont été caractérisées principalement par ellipsométrie en utilisant le modele de
Cauchy pour des matériaux transparents, mais également contrélées au profilometre et au MEB.
Cette calibration sera utilisée par la suite pour connaitre le taux de solide a préparer selon
I’épaisseur des couches désirée.

Par exemple, pour deux couches poreuses de 130nm et 160nm, les taux de solide des mélanges
doivent étre de 6% et 7,40% respectivement. Le tableau ci-dessous (Tableau 4-1) donne en
fonction des parameétres du sol de silice et de latex de PMMA, les quantités a prélever pour

réaliser la couche de la bonne épaisseur. Les détails des calculs sont donnés dans 'annexe B.2.
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Paramétres du sol 130nm 160nm
densité : d=2,20 (silice dense) C (%) 6% 7,40%
'I'CIUX de solide Cso\ . ]7,40% POfOS“’é (%) 50% 50%
Parameéfres du latex de PMMA | m_, (g) 3,00g 3,50g

Migtex (9) 1,53g 1,789
densité : d=1,18 (PMMA) my; (9) 8,849 7,369
Taux de polymére : 18,30%

Migtal (9) 13.37g 12,649

Tableau 4-1. Parameétres d'un sol de silice et d'un latex de PMMA et pesées a effectuer pour la réalisation d'une
couche poreuse de 130nm ou 160nm d'épaisseur (Madiuvant cOrrespond & une solution d'HCI & pH=2,5).

Caractérisation des indices nk. La porosité ainsi que les indices des couches sont mesurés par

ellipsométrie de la méme maniere que pour les épaisseurs.

v' Taux de porosité.
L’indice de réfraction effectif de la couche de silice poreuse est lié a la fraction volumique
de pores par lapproximation des milieux effectifs de Briiggeman (Equation 2-14). En
supposant que la porosité dans la couche est uniquement issue du polymere et que la
partie dense a une densité équivalente a la silice vitreuse, la fraction poreuse peut étre

assimilée a la fraction volumique de polymeére notée P.

v,
P PMMA

- Equation 4-3
Vsio, + Vemma 4

ou Veuma et Vsioz sont les volumes de phases de silice et de PMMA en considérant leur
densité respectives de 1,18 et de 2,20 (silice vitreuse) [Guillemot, 2010].
Cette hypothése est vérifiée par la constatation d’'une relation linéaire de coefficient 1
entre la fraction volumique de pores et celle du polymére (Figure 4.4.b).

Pour obtenir des couches poreuses a 50%, P choisi doit étre égal a 0,5.

v Les indices (n,k).
En s’appuyant sur le modéle de Cauchy pour des matériaux transparents et en optimisant
une porosité estimée dans la couche effective, il est possible de corréler les mesures
d’ellipsométrie avec des valeurs d’indice et de coefficient d’extinction. L’'indice est
linéairement relié a la porosité. Plus celle-ci augmente, plus l'indice diminue (Figure
4.4.b). Pour une couche poreuse d’environ 50%, l'indice est de 1,24 a 600nm. Nous avons
aussi effectué les mesures pour une couche poreuse a 66% et 'indice obtenu est de 1,18 a
600nm. Le coefficient d’extinction est, comme attendu, nul dans le visible et le proche

infrarouge (Figure 4.4.c).
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Figure 4.4. a. Calibration de I'épaisseur des couches poreuses de silice en fonction du taux de solide pour une
porosité de 50%. Les barres d'erreur sont masquées par les points. b. Evolution de I'indice d'une couche poreuse de
silice en fonction de la fraction volumique de latex P correspondant a la fraction poreuse mesurée [Guillemot, 2010].
c. Indice n et coefficient d'extinction k pour une couche poreuse de silice (52% de porosité).

Les matériaux sélectionnés pour I'élaboration de miroirs de Bragg sont d’'une part, le
dioxyde de titane dense (sol polymérique) pour la couche d’indice élevé, et d’autre part la

silice macroporeuse pour la couche d’indice faible.

- Nous choisissons d’élaborer des DBRs avec des couches de silice a 50% de porosité. Cette
valeur est un bon compromis entre un faible indice de réfraction et des couches sans
fissure jusqu’a plus de 200nm d’épaisseur. En effet, la porosité abaisse la ténacité des
couches puisqu'on ajoute des trous dans le matériau et le gain d’indice n’est que
quelques centiemes lorsqu’on gagne 10% de porosité. Ainsi, pour des couches recuites a

450°C, le contraste d’indice s’éléve a 0,84.

En fonction des propriétés optiques souhaitées du miroir, les épaisseurs calculées pour
la silice macroporeuse et le TiOz2 suivant 'Equation 2.4 peuvent étre obtenues a partir
des courbes de calibration correspondant a chaque matériau. Par exemple, pour un
miroir réfléchissant autour de 650nm, la couche de TiO: (d’'indice 2,10 a 650nm) doit
faire 77nm. Le sol de TiO2 est dilué avec de I’éthanol pour obtenir un taux de solide de
41,70% obtenu grace a la calibration. Pour la Silice macroporeuse, la couche doit faire

130nm et le mélange silice et latex doit avoir un taux de solide de 6%.
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4.1.2.1. Procédé
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Figure 4.5. Représentation schématique du procédé de réalisation d'un miroir de Bragg ¢ partir d'un empilement de
couches de TiO2 denses et de silice macroporeuse.

Selon la longueur d’onde de résonance de réflexion souhaitée As, il est nécessaire d’obtenir des
couches d’'une épaisseur donnée comme le décrit 'Equation 2.4. Les études de calibration
d’épaisseur des couches en fonction du taux de solide permettent de renseigner sur la dilution a
effectuer afin d’obtenir, apres recuit, une couche de I’épaisseur souhaitée.

Sur un substrat de verre nettoyé au tensioactif et introduit dans une cuve UV-Os, une
premiére couche de sol de TiO: est déposée par enduction centrifuge (spin-coating). Comme
I'illustre la Figure 4.5 représentant les différentes étapes du procédé de fabrication d'un miroir de
7 couches, I’échantillon est laissé une minute sur une plaque a 100°C aprés dépot de la couche de
TiO2 afin d’avoir un état de condensation plus avancé. Cela permet d’éviter le lessivage de la
couche du dessous. Apres cette courte étape de séchage, le mélange silice-latex est déposé a son
tour par spin-coating suivi d'un séchage d'une minute. Ce processus est répété autant de fois que
de bi-couches souhaitées.

L’optimisation de lefficacité d'un miroir compris entre un milieu et un substrat dépend de
nombreux parameétres comme nous l'avons vu et en particulier de la différence d’indices aux
interfaces miliew/DBR et DBR/substrat qui doit étre la plus grande possible. Par exemple, pour
un DBR compris entre l'air et le verre, le meilleur contraste d’indice est obtenu avec une couche
de TiO2 aux interfaces air/DBR et verre/DBR. Dans le cas ou le miroir est déposé sur une couche
de silicium, le premier matériau déposé doit étre de la silice macroporeuse.

Enfin, aprés 1'étape de dépot, 'échantillon multicouche est recuit dans un premier temps a
100°C pendant 60 minutes afin d’assurer une bonne condensation des composants inorganiques.
Le miroir est ensuite porté a 450°C pendant 60 minutes (avec une rampe de 30 minutes) pour la

dégradation du latex, c’est-a-dire la formation finale de la silice macroporeuse.
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Une diminution du temps de recuit a un impact sur les valeurs d’indices de réfraction et
les épaisseurs. Il est possible de modifier la cinétique de recuit mais cela nécessite d’établir une
nouvelle calibration des épaisseurs en fonction du taux de solide dans les sols et de réévaluer les
indices de réfraction. Nous avons gardé la cinétique de calcination exposée ci-dessus pour assurer

une bonne stabilisation des couches et des résultats reproductibles.
4.1.2.2. Caractérisation de I'aspect des miroirs

Grace a ce procédé, des miroirs de Bragg ont été obtenus sur du verre d'une surface de 2,5x2,5
cm? jusqu'a 15x15cm?. Les plus petits modéles sont fabriqués en laboratoire et n’ont que peu de
défauts ou comeétes grace a la filtration des solutions et au nettoyage du substrat. Les dépots en
15x15 cm? sont faits en salle blanche. La Figure 4.6.a montre une photo d'un empilement de 9
couches dont les épaisseurs ont été optimisées pour une réflexion autour de 500nm. Sa surface est
d’une belle couleur homogéne rouge et il a été possible de fabriquer des DBRs de 5 a 21 couches
ayant le méme aspect. L'uniformité de la couleur de I’échantillon témoigne de 'homogénéité des
épaisseurs et de l'indice des couches. La couleur bleue apparaissant sur les coins du substrat est
due a une épaisseur plus importante et provient de la technique de dépét. Le dessin derriere le
DBR apparait rouge car la lumiére atteignant l'objectif est transmise a travers le DBR. Ce sont
donc les photons non réfléchis que I'on voit en transparence. D’autre part, la netteté du dessin
laisse supposer que 'empilement ne diffuse pas la lumiére en transmission.

L’homogénéité de I'épaisseur et de l'indice des couches ainsi que l'absence de diffusion se
vérifient également a I’échelle microscopique. En effet, les clichés MEB d’'une coupe d’'un miroir de
9 couches montrent a plusieurs grossissements un empilement homogéne de couches denses et
macroporeuses (Figure 4.6.b et c). Par ailleurs, il n’y a pas de fissure ni de pelage de couches
visibles. Au contraire, la présence de fissures induirait une diffusion de la lumiere en
transmission et en réflexion. Enfin, on constate une répartition aléatoire des particules de PMMA
induisant une surface rugueuse a certains endroits comme sur la Figure 4.6.d. Celle-ci peut étre
évaluée a environ 30nm de pic a vallée ce qui est inférieur a la longueur d’onde. Cela confirme le

fait qu’il n’y ait pas de diffusion dans les couches.
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Figure 4.6. a. Photo d'un DBR de 9 couches de 2,5x2,5 cm? réfléchissant autour de 500nm (As=500nm). En insert, une
photo d'un DBR de 9 couches réfléchissant dans le méme domaine mais ayant une taille plus importante
(15x15cm?). b, c et d. Images MEB d'une coupe d’'un miroir de 9 couches a différentes magnifications.

Un procédé simple, constitué d’'une seule étape de calcination, a été développé pour
I’élaboration de miroirs de Bragg constitués de couches de TiO: denses et de silice
macroporeuse (50% de porosité) réfléchissant dans le visible autour de 500nm. Ce
procédé est reproductible et peut étre adapté a la préparation de miroirs avec un nombre

de couches variable ou ayant des propriétés optiques différentes.

* Les empilements obtenus ont un bel aspect a ’échelle macroscopique mais également
microscopique. Les épaisseurs des couches sont homogénes et pour un miroir
réfléchissant autour de 500nm, aucune fissure n’est constatée a la surface.
L’appréciation optique de ces DBRs permet de conclure que la réflexion est bien sélective
et spéculaire. La partie suivante permet d’approfondir la caractérisation optique de ces

systémes.
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4.2. Intensité de réflexion et caractere modulable du miroir

Les propriétés optiques des miroirs de Bragg sont caractérisées avec un spectrophotometre

UV-Visible-IR produit par Perkin Elmer (annexe B.4).

La réflexion totale d'un miroir de 9 couches est caractérisée a incidence normale. Nous
rappelons que les épaisseurs optiques des couches de TiO2 denses et de silice macroporeuse sont
quart-d'ondes. Cela veut dire qu’elles sont optimisées pour avoir une réflexion maximale a
incidence normale, et correspondent & un contraste d’'indice optimal. Ce miroir a été fabriqué pour
une réflexion autour de 500nm. A cette longueur d’onde, les indices valent 2,12 pour le TiO2 et
1,24 pour la silice (4 50% de porosité). Les épaisseurs doivent donc étre 60nm et 100nm
respectivement. Le taux de solide des sols est ainsi adapté pour avoir un miroir avec ces
épaisseurs. Le miroir obtenu est celui présenté dans la Figure 4.6.

La réflexion totale mesurée au spectrophotométre UV-Visible-IR est représentée dans la
Figure 4.7.a. Grace au fort contraste d’indice entre les deux matériaux, nous obtenons une
réflexion allant jusqu’a 97% a 505nm soit proche de la longueur d’onde de résonance attendue. La
largeur du domaine de réflexion a mi-hauteur (ou FHWM) est de 210nm. Ce résultat
expérimental est comparé avec une simulation effectuée suivant la méthode RCWA (« Rigourous
Coupled Wave Analysis ») [Moharam, 1995 / Lalanne, 1996] qui donne les propriétés optiques de
structures périodiques via la résolution des équations de Maxwell. Le programme utilisé a été
élaboré a partir d’'un logiciel Reticolo développé sous matlab par 'équipe de J.P. Hugonin et Ph.
Lalanne [Hugonin, 2005]. Plus de détails concernant la méthode RCWA et Reticolo sont donnés
dans 'annexe A.1. Les parameétres rentrés dans le programme de simulation sont les indices et
épaisseurs des matériaux expérimentaux. La courbe de réflexion totale en incidence normale et
simulée pour un miroir de 9 couches sur du verre est représentée en pointillée sur la Figure 4.7.a.
Celle-ci est tracée de 1500nm a 400nm. L’allure de cette courbe simulée est en parfaite corrélation

avec la courbe de réflexion expérimentale.
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Figure 4.7. a. Représentation de la réflexion totale en fonction de la longueur d'onde d'un miroir de Bragg de 9
couches réfléchissant autour de 505nm. La mesure expérimentale en trait plein rose est comparée a la simulation en
pointillé bleu. La mesure expérimentale est effectuée au lambda 900 de Perkin Elmer. b. réflexion totale pour des
miroirs de 7 & 13 couches réfléchissant autour de 505nm en incidence normale. c. Images MEB des coupes
transversales de miroirs de 7, 9 et 11 couches ayant réfléchissant dans le méme domaine de longueur d'onde.

Des miroirs réalisés avec des sols identiques mais constitués de 7 a 13 couches ont également
été caractérisés en incidence normale. La Figure 4.7.b montre que l'intensité de réflexion
augmente avec le nombre de couches : avec un maximum de 93,4% a 7 couches, on passe a 98,7%
avec 13 couches. Par ailleurs, les domaines de réflexion sont pratiquement identiques. Il y a
néanmoins un décalage de 495nm a 520nm de la Ap du 7 couches vers le 13 couches. Cette
différence est faible mais peut s’expliquer par le fait que lors de la calcination, les transformations
subies par chaque couche (condensation, cristallisation, dégradation du latex) sont plus avancées
dans un empilement plus fin. Les couches n’ont pas exactement les mémes indices et sont donc
plus fines lorsque 'empilement en contient moins. La Figure 4.7.c, représente les images MEB
des coupes de DBRs de 7 a 11 couches analysés au spectrophotométre.

Ces résultats nous montrent d’'une part que le procédé mis en place permet d’obtenir des
miroirs tres réfléchissants de maniére reproductible et dont les parametres influencant les
propriétés optiques sont controlés. D’autre part, ils permettent de mettre de vérifier la corrélation

avec le programme de simulation basé sur la méthode RCWA [Le Bris, 2012].

Comme nous I'avons développé dans le chapitre 2, les propriétés optiques du DBR dépendent de

I’épaisseur optique des couches. Celles-ci vont donc changer en fonction de 'angle d’incidence.
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Un miroir équivalent au précédent, c’est-a-dire composé de 9 couches et réfléchissant autour de
570nm en incidence normale est caractérisé au spectrophotometre UV-Visible-IR en angle. Les
réflexions totales (moyennes des réflexions obtenues pour les polarisations TE et TM) pour des
faisceaux incidents a 15°, 30°, 45° et 60° par rapport a la normale, sont représentées en fonction
de la longueur d’onde dans la Figure 4.8. Plus 'angle d’incidence s’éloigne de la normale, plus la
réflexion totale diminue et se décale vers les plus courtes longueurs d’ondes. En effet, le miroir
n'est plus quart-d’onde et un sin(f) (avec O angle d’incidence) plus petit que 1, apparait dans
Pexpression d’épaisseur optique. Néanmoins, les miroirs élaborés a partir de TiO2 et de silice
macroporeuse ne perdent que 7% de réflexion a 45° et le décalage est de 70nm. Dans le domaine

N

du photovoltaique les angles d’'incidence varient de 0° a 45° uniquement.
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Figure 4.8. Réflexion totale en angle, de 0° (incidence normale) & 60°C d'un miroir de 9 couches réfléchissant autour
de 570nm. La réflexion représentée en fonction de la longueur d’'onde correspond a une moyenne des réflexions
obtenues pour chacune des polarisations de la lumiére. La mesure a été effectuée au lambda 950 de Perkin Elmer.

Le procédé d’élaboration des miroirs de Bragg permet de fabriquer des empilements tres
réfléchissants et avec une bonne répétabilité (Figure 4.7.b). Néanmoins, étant préparés par voie
liquide, il est important de controler la reproductibilité du procédé. Quatre miroirs de 6 couches
sont fabriqués pour réfléchir autour de 650nm ou 820nm. Deux d’entre eux sont préparés un jour
a partir d’'un sol de silice appelé n°1. Leurs propriétés optiques sont présentées dans la Figure 4.9
(traits pleins). Leur longueur d’onde de résonance se trouve a 640nm pour le premier et 815nm
pour le deuxiéme, autrement dit, assez proche de la A désirée. Deux autres miroirs sont préparés
a un autre moment dans les mémes conditions mais avec un sol de silice différent noté n°2. Les
propriétés optiques mesurées et tracées dans la Figure 4.9 (pointillés) permettent de déterminer
la A a 680nm et 830nm. Il y a donc un faible décalage des propriétés optiques, en particulier pour
le miroir réfléchissant autour de 650nm en raison des incertitudes expérimentales lors de la

préparation de la solution avec le sol de silice et le latex de PMMA.
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Figure 4.9. La reproductibilité des propriétés optiques des DBRs est testée sur deux miroirs se différenciant par des sols
de silices (traits pleins et pointillés) et pour une réflexion souhaitée autour de 620nm (bleu) et une autour de 800nm
(rose). Avec le sol de silice n°1, les DBRs réfléchissent autour de 640nm et 815nm. Avec le sol n°2, ils réfléchissent
autour de 680nm et 830nm.

Il convient de se demander a quel point les variations d’épaisseurs des couches issues des
incertitudes expérimentales impliquent un décalage de la réflexion de quelques dizaines de
nanomeétres. Pour répondre a cette problématique, nous étudions par simulation la sensibilité des
propriétés optiques d'un DBR aux variations d’épaisseurs. Nous calculons la réflexion de miroirs
se différenciant par une diminution de 10nm par 10nm de I’épaisseur des couches d'un des
matériaux (silice ou dioxyde de titane). Les résultats sont présentés dans les Figure 4.10.a et b.
La Figure 4.10.a montre la réflexion a incidence normale de miroirs dont I’épaisseur de TiO2 est
égale a 115nm et celle de silice poreuse varie. Chaque diminution de 10nm implique un décalage
de la réflexion de 33nm vers les plus courtes longueurs d’onde. De méme dans la Figure 4.10.b, ou
I’épaisseur de la couche de silice est constante et celle de TiO2 varie, une diminution de 10nm
d’épaisseur induit un décalage de 57nm de réflexion. Cela représente des variations de propriétés
optiques du méme ordre que celles observées expérimentalement. Une variation de 10nm
d’épaisseur correspond a une variation de 0,5% du taux de solide et de 3g/L de celui du TiO2. Or,
le taux de solide de sols préparés dans les mémes conditions peut varier de 0 a 2% et les mesures
des épaisseurs des couches par MEB ne peuvent pas avoir une précision inférieure a 10nm. Cela
témoigne d’'une part, d'une forte sensibilité des propriétés optiques au caractére aléatoire de
lexpérience. D’autre part, il est difficile d’obtenir plus de précision quel que soit le procédé
d’élaboration. Néanmoins, malgré cette sensibilité et les incertitudes expérimentales, le procédé
d’élaboration de nos miroirs de Bragg reste reproductible avec des variations sur la réflexion de

Pordre de quelques dizaines de 10nm seulement.
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Figure 4.10. Réflexion totale simulée en fonction de la longueur d'onde pour des miroirs de Bragg non « quart
d'onde » dont I'épaisseur des couches de silice macroporeuse (a.) ou de TiO2 dense (b.) varie. Lorsque |'épaisseur
d'un des deux matériaux diminue de 10nm, la longueur d'onde de résonance se décale vers les plus courtes
longueurs d'ondes de 33nm si I'épaisseur de silice est variable, et de 57nm si I'épaisseur de TiO2 est variable. Les DBRs
ne sont pas quart d'onde mais leur réflexion & incidence normale est simulée de telle maniére que A\s=2(npeb+nneh).
Les maxima de réflexion ne changent pas car I'équation de Bragg est vérifiée.

4.2.4. Miroirs facilement modulables en longueur d’'onde

Nous avons montré plusieurs propriétés de nos miroirs de Bragg a une longueur d’onde donnée
de réflexion. Dans cette partie, nous montrons qu’en gardant les mémes matériaux mais en
changeant le taux de solide des sols conformément a I’Equation 2-4 et aux courbes de calibration,
il est possible d’obtenir des miroirs de Bragg ayant des propriétés réfléchissantes des UVs
(AB=430nm) jusqu’aux proches IR (Ag=965nm) suivant le méme procédé de dépét et de recuit. La
Figure 4.11 représente les spectres de réflexion totale (traits pleins) et spéculaire (pointillés) de 5

miroirs de 9 couches couvrant chacun un domaine de réflexion différent.
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Figure 4.11. Réflexion totale (trait plein) et spéculaire (pointillés) en fonction de la longueur d'onde pour des miroirs
de Bragg de 9 couches réfléchissant dans des domaines différents des UV aux proches IR en passant par le visible. En
dessous, sont réparties les photos des échantillons dont les propriétés optiques correspondent dans I'ordre de
gauche & droite et par les couleurs aux spectres du dessus.
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Figure 4.12. Evolution de la largeur du domaine de réflexion & mi-hauteur en fonction de la longueur d'onde de
résonance du miroir de Bragg. Les spheres vertes correspondent aux mesures expérimentales et les étoiles violettes
aux calculs pour les miroirs correspondants selon I'équation indiquant la dépendance

L’allure de la réflexion est similaire pour tous les miroirs : la réflexion maximale est comprise
entre 94 et 97% et nous constatons que les miroirs réfléchissent la lumiere majoritairement de

maniére spéculaire. Par ailleurs, la largeur du domaine de réflexion a mi-hauteur passe de 170nm
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a 360nm de I'UV a I'IR comme l'indique la Figure 4.12. L’évolution du AArwum expérimental est
similaire a celle obtenu selon 'Equation 2-10 donnée dans le chapitre 2 [Yeh, 1988]. Cependant, il
persiste un écart de plus en plus important entre les deux lorsque le miroir réfléchit vers les
infrarouges. Le AArwnm expérimental est plus large en raison des légéres variations d’épaisseurs
sur un méme échantillon d’une couche a une autre mais aussi sur une méme couche (effet
Marangoni??).

La courbe de réflexion du DBR tel que Ap=965nm met en évidence la présence d’'un pic de
réflexion a 80% d’intensité a A € [350-400nm]. Les pics de réflexion d'un DBR étant en 2km (k€R),
celui-ci correspond au pic de réflexion du deuxiéme ordre k=-1. Il est tronqué a cause de
I’absorption des photons UV par le substrat.

Les photos des échantillons (en 2,5x2,5 cm?) répartis de gauche a droite dans le méme ordre

que les spectres correspondants, illustrent la qualité a I’échelle macroscopique des miroirs.

# Le fort contraste d’'indice de 0,84 (& 600 nm) entre le TiOz dense et la silice macroporeuse
permet d’avoir des DBRs réfléchissants a plus de 90% avec seulement 7 couches et
jusqu’a 97% avec 9 couches. Des empilements constitués de plus de couches ne font
gagner que 1 ou 2% e réflexion mais impliquent des dépdts supplémentaires. Cette
réflexion est, comme le laissait penser les photos de la Figure 4.6.a, essentiellement

spéculaire.

** Les caractérisations optiques des miroirs en incidence normale indiquent que le procédé
développé n’est pas uniquement simple mais reproductible et flexible. En effet, il nous
permet d’atteindre des performances équivalentes quels que soit le domaine du visible,
de I'UV et du proche infrarouge.

“ Le caractére modulable des miroirs obtenus est trés intéressant car il ouvre la voie a
d’autres applications que le piégeage optique. En effet, ils peuvent étre employés dans le
domaine du contréle solaire (réflexion des proches IR dans les pays trés ensoleillés) ou
pour des vitrages bas émissifs (réflexion interne des IR dans les pays froids ou pour des
habitations économe en énergie). Dans ces types de systéme, des fines couches d’argent
intégrées dans un empilement protecteur permettent de réfléchir les IR tout en
maintenant la transparence. Néanmoins, les proches IR ne sont pas assez bien réfléchis
et I'ajout d'un empilement de Bragg fabriqué selon notre procédé permettrait de

compléter les propriétés optiques de ces vitrages.

30 | 'effet Marangoni désigne les phénomenes de transport de la matiere le long d'une interface sous I'effet d'un
gradient de tension superficielle [Scriven, 1960]
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4.3. Limitations par la fissuration et stabilités des miroirs

Les miroirs de Bragg que nous élaborons par voie sol-gel présentent de bonnes propriétés
optiques dans un large domaine du spectre du visible. Néanmoins, les matériaux sol-gel en couche
minces traités thermiquement peuvent présenter des problémes de fissuration en particulier au-
dessus d’une épaisseur critique. La fissuration peut modifier la stabilité dans le temps des miroirs
et avoir un impact sur les propriétés optiques.

Par ailleurs, pour le piégeage de la lumiére et d’autres applications comme le contréle solaire,
le miroir doit garder des propriétés optiques stables dans le temps, quelles que soient les
conditions et le milieu. Nous étudions également dans cette partie la stabilité de la réflexion des

miroirs en conditions extrémes et lorsqu’ils sont immergés dans un solvant.

Les fissures apparaissent en fonction de I'épaisseur totale du systéme. En effet, nous avons vu
dans le chapitre 2 qu’il existe une épaisseur critique a partir de laquelle une couche fissure
lorsqu’elle est soumise a certaines transformations (évaporation, condensation, cristallisation lors
du recuit). Or, I'épaisseur d'un empilement de Bragg augmente avec le nombre de couches, a
cause d’un défaut (couche localement plus épaisse) ou lorsque le pic de réflexion du miroir est vers
les proches IR.

La Figure 4.13.a, montre la simulation (ligne continue) de la réflexion totale maximale d’'un
empilement de Bragg en fonction du nombre de couches. Celle-ci suit une loi logarithmique. La
réflexion totale maximale expérimentale suit l'allure de la courbe simulée avec des valeurs
légérement inférieures car l'empilement réel présente toujours quelques défauts (Figure 4.13,
points violets). Pour un miroir réfléchissant autour de 500 nm, ce palier est & environ 15 couches
ou I'épaisseur fait 1200 nm environ. Les observations au microscope optique de la surface de ces
échantillons sur la Figure 4.13.b renseignent sur la présence ou non de fissures. Nous constatons
que les empilements ne sont pas fissurés jusqu’'a 11 couches. Il y a alors quelques fissures en
étoiles caractéristiques de la présence de défauts responsables d'une épaisseur localement plus
importante. A partir de 13 couches, elles s’étendent pour former des réseaux. On peut considérer
que l'empilement, de plus de 1000nm d’épaisseur a alors dépassé une épaisseur critique. Ce
développement de réseaux de fissures implique une diminution de la qualité optique du miroir : la
réflexion spéculaire omniprésente sur des empilements de faible épaisseur, diminue avec
Papparition de fissures a 13 couches. Néanmoins, les couches ne se décollent pas pour 13 et 15
couches et la réflexion diffuse reste faible. Elle devient plus importante lorsqu’apparait un
décollement de certaines couches pour un DBR de 17 couches (image MEB de la Figure 4.13.b).
En effet, plus 'épaisseur augmente, plus les fissures sont denses et bifurquent dans les couches

poreuses puis se propagent le long de celles-ci. L’énergie élastique de 'empilement est supérieure
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a la ténacité de la couche poreuse. On ne parle pas de délamination car 'empilement de ne décolle
pas entierement. La couche dense de TiOz a une tres bonne adhésion au substrat et les fissures ne

se propagent pas dans celle-ci.

Nous pouvons cependant remarquer qu’il est possible d’avoir une forte réflectivité proche du
maximum avec un DBR de 7-9 couches réfléchissant autour de 500nm avec peu de défauts. Pour
gagner quelques pourcentages de réflexion, il faudrait plus de couches et un procédé optimisé
pour stabiliser I'empilement afin d’éviter les fissures. Cela augmenterait le nombre d’étape et

complexifierait le procédé.

&

7 couches

® 8

*

N

o

Grossissement x10 ; Champ sombre

©
2]

15 couches Délamination

[o]
(o]

Réflexion maximale (%)
[(e] [(e]

84 - Réflexion totale simulée
82 | @  Réflexion totale expérimentale
r *  Réflexion spéculaire
80 n 1 n 1 n 1 n 1 n n 1 n 1

5 7 9 1 13 15 17 19
Nombre de couches

Figure 4.13. Etude de la fissuration des couches en fonction du nombre de couches pour des DBRs réfléchissant le
méme domaine de longueur d'onde. a. Evolution de la réflexion maximale d'un miroir tel que Ase=500nm en fonction
du nombre de couche : réflexion maximale totale simulée (trait), totale expérimentale (points foncés), spéculaire
expérimentale (points clairs). La ligne verticale claire correspond d la limite d'apparition de fissures en réseau (et non
pas localisées aux imperfections). b. Images par microscopie optique de la surface de différents DBR et image MEB
d'une franche.

La question de la qualité des empilements et de la présence de fissures se pose également pour
les miroirs réfléchissant d’autres domaines que le visible. L'épaisseur totale de l'empilement
augmente avec le nombre de couches mais également lorsque la longueur d’onde de résonance des
miroirs de Bragg est décalée vers les IR. La Figure 4.14 représente l'influence de ces deux
parametres de maniere corrélée. Pour chaque nombre de couches et Ap, 1’épaisseur totale de
Iempilement est donnée ainsi qu'une image de microscopie optique représentative de la surface
de I’échantillon.

Deux informations ressortent de ce tableau. D’'une part, en comparant avec les mesures de
réflexion pour des DBRs de 9 couches représentées dans la Figure 4.11 (courbes en pointillés)
nous constatons quun réseau de fissures, méme dense, n'est pas un frein a une réflexion
spéculaire élevée. En effet, nous avons vu que la réflexion spéculaire était majoritaire pour un
empilement de 9 couches méme lorsque celui-ci réfléchit dans le proche IR. Or, les images de

microscopie optique nous indiquent que des réseaux de fissures sont visibles sur des DBRs
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réfléchissant autour de Ap=640nm et plus. D’autre part, on peut remarquer quun DBR de 13
couches avec Ap=570nm est plus épais qu'un DBR de 9 couches avec Ap=640nm mais n’a pas de
réseau de fissure contrairement au dernier. Cela est probablement di au fait que les couches
déposées sont plus fines bien que plus nombreuses. Le seuil de fissuration dans un empilement ne
dépend pas uniquement de I'épaisseur totale mais également du nombre de couches déposées et
de leur épaisseur [Prosser, 2012]. Une étude plus fine de la mécanique de fissuration dun
empilement multicouche devrait étre menée pour répondre avec précision a cette problématique

d’épaisseur critique.

Asragg 7 couches 9 couches 11 couches 13 couches
665nm 860nm 1060nm 1250nm
570nm
775nm 1005nm 1235nm 1460nm
Vap SUAY
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Figure 4.14. Représentation tabulaire de I'épaisseur totale et d'un exemple représentatif de I'état de surface au
microscope opfique d'empilements de Bragg avec différents nombre de couches et réfléchissants différents
domaines de longueur d’'onde. Champ sombre, grossissement des images de microscopie optique : x10).

Les miroirs de Bragg fabriqués durant le projet de thése ont pour objectif d’étre intégrés dans
des systémes pour le piégeage de la lumiére (exemple : cellules solaires). Les propriétés optiques
doivent donc étre stables dans le temps. Des tests de conditions extrémes comme le Damp Heat
Test ou le Pressure Cooker Test (PCT) sont des moyens couramment employés dans le domaine
du photovoltaique pour tester la durabilité des systémes [McIntosh, 2011]. Les conditions lors
Damp heat Test sont plus douces que lors du deuxiéme. L’échantillon est mis dans une enceinte a
85°C et 85% d’humidité relative pendant 1000 a 2000 heures (pression atmosphérique). Le PCT
consiste a déposer ’échantillon dans un autoclave a 120°C, 100% d’humidité relative et 2 bars de
pression. Des études internes ont montré que la chute des propriétés optiques d’'un revétement

sur du verre apres 9 heures d’exposition au PCT est équivalente a 2000 heures de Damp Heat
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Test. Pour des soucis de temps, nous avons étudié la stabilité des propriétés optiques de nos
miroirs de Bragg en effectuant le PCT.

La Figure 4.15.a. montre I’évolution de I'aspect d’'une couche de SiOz poreux de 115nm apres 6
heures de PCT. Aprés 3h, la porosité de la couche est perdue et on constate aprés 6 heures, que
les conditions ont causé la dégradation du verre par corrosion.

Un miroir de Bragg de 8 couches (la couche en surface est poreuse) réfléchissant autour de
700nm (présentant un réseau de fissures) est exposé aux mémes conditions. Aprés différents
temps d’exposition, la réflexion en incidence normale en fonction de la longueur d’onde est
mesurée (Figure 4.15.b). Aprés 1h30 de PCT, le miroir n’a subi quun décalage en réflexion
d’environ 20nm vers des longueurs d’ondes plus courtes. L'intensité de réflexion est légerement
augmentée de 1%. Ces nouvelles propriétés optiques restent inchangées apreés 3 heures ou 6
heures. Une image MEB d’une coupe de I’échantillon aprés 6 heures d’exposition montre un
systéme en bon état avec une couche en surface moins poreuse que celles au cceur de
Iempilement.

Le miroir de Bragg est stable dans les conditions extrémes. Il ne subit donc que de tres légeres
transformations. Pour I'empilement finissant par la couche poreuse, le léger décalage des
propriétés optiques peut s’expliquer par la chute de la porosité de la couche de silice de surface
liée a une densification de la couche ou a l'absorption d’eau. Les autres couches ne sont pas
modifiées car protégées par la couche dense de TiOz. Le TiO2 en couche mince semble donc avoir

une fonction de protection contre la corrosion.
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Figure 4.15. « Pressure Cooker Test » (PCT) ou test de la cocotte-minute. a. Test de PCT sur une couche poreuse (50%)
déposée sur du verre. Image MEB d'une coupe de I'échantillon avant et aprés 6h de PCT. b. Réflexion totale d'un
empilement de Bragg de 8 couches apres différents temps d'exposition au test PCT (avant, aprés 1h30, 3h et éh).
Image MEB d'une coupe de I'échantillon aprées é6h de test PCT.

Certaines équipes ont développé des miroirs de Bragg par voie liquide pour des applications

dans la détection de gaz et de solvants. L’exposition a une pression de vapeur saturante d’'un gaz
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ou I'immersion dans un solvant induit un changement de couleur caractéristique de I'indice du
produit. Ces miroirs peuvent étre a base de nanoparticules [Colodrero, 2008] ou & base d’un sol
polymérique et d’'un agent porogéne [Guldin, 2010].

Pour des applications passives comme pour le piégeage optique par exemple, il est souhaitable
que le miroir de Bragg n’adsorbe aucun gaz ni solvant qui pourrait modifier ses propriétés
optiques. Pour tester cette stabilité, deux miroirs de Bragg de 13 couches sont immergés dans
I’éthanol et dans I'acétone pendant 60 secondes. Ces miroirs présentent une haute réflectivité et
un réseau de fissures dense permettant au solvant de pénétrer les couches poreuses. Aprés 60
secondes d'immersion, les échantillons sont sortis et la réflexion totale est mesurée au
spectrophotomeétre en incidence normale immédiatement aprés. Les résultats sont présentés dans
la Figure 4.16. En a. est donnée la réaction apreés immersion dans l'acétone d'un DBR
réfléchissant autour de 570nm. En b. est donnée celle aprés immersion dans I'éthanol d'un DBR
réfléchissant autour de 430nm. Les propriétés optiques ne sont pas modifiées dans le cas de
Pacétone. Le solvant s’est évaporé immédiatement apreés que I’échantillon ait été émergé. Dans le
cas de I'éthanol, le pic de résonance est le méme mais les pics secondaires dans I'IR sont décalés.
On constate que la surface en microscopie optique est de couleur légérement différente apreés
immersion. Cela peut s’expliquer par une évaporation plus lente de I'’éthanol du fait de sa plus
faible température d’ébullition (79°C contre 56°C® pour I'acétone).

Dans les deux cas, soit le solvant a pénétré tout le systéeme y compris les pores, soit il s’est limité
a remplir les fissures modifiant ainsi les propriétés optiques du DBR le temps de 'immersion.
Quel que soit le solvant, il n’y a pas eu de percolation mais évaporation totale du solvant quelques

dizaines de secondes apres qu’il ait été émergé.
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Figure 4.16. Test de stabilité aux solvants. a. Réflexion totale en fonction de la longueur d'onde pour un miroir avant
et aprés 60 secondes d'immersion dans un solvant. Les images de microscopie optiques montrent I'état de Ia
surface avant et aprés renouvellement de I'expérience. Les fissures ne sont pas visibles sur ce cliché car les images
sont prises en champ clair.
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# LLes DBRs a base de silice macroporeuse et de TiO2 denses présentent des pics de
réflexion spéculaire élevés (>90%) avec seulement 7 couches dans I'IR, le visible ou I'UV
que 'empilement soit fissuré ou non. Jusqu’a une certaine limite, le réseau de fissures
ne perturbe pas les propriétés optiques et il n’apparait pas de bifurcation de fissure dans
le DBR. Ce n’est qu’a partir de 17 couches pour une réflexion autour de 500nm ou de 13
couches pour une réflexion dans I'IR, que certaines couches pelent. De plus, travailler
avec des empilements comportant autant de couches signifie une complexification du

procédé d’élaboration pour un gain en réflexion de quelques pourcents uniquement.

# Le « Pressure Crack Test» ou PCT (6 heures & 120°C, 100% d’humidité relative et
pression de 2 bars) a permis de vérifier la stabilité des propriétés optiques des miroirs de

Bragg.

4.4. Comparaison avec un miroir métallique

Les miroirs de Bragg permettent de réfléchir la lumiere et de doubler ainsi le trajet optique
dans une couche absorbante par exemple tout comme peuvent le faire des miroirs métalliques.
Nous comparons ici les propriétés de réflexion totale a incidence normale de nos DBRs a des

réflecteurs métalliques couramment utilisés dans le photovoltaique :

Pargent qui est peu utilisé a I'échelle industrielle pour des raisons de cotGt mais dans les
domaines de niche pour les cellules en tandem [Hoffman, 2014]
Paluminium, réflecteur couramment utilisé dans les cellules de Silicium.

le molybdéne utilisé pour les cellules de CIGS [Lincot, 2008]

La Figure 4.17 donne les réflexions totales en fonction de la longueur d’onde pour les trois
réflecteurs métalliques. L’argent réfléchit le visible au-dela de 95%, l'aluminium a 90% et le
molybdéne a une réflexion variant de 55 a 85%. La lumiére qui n’est pas réfléchie par ces métaux
est absorbée. En comparaison, les miroirs de 7 et 9 couches ont une réflexion maximale similaire
a l'argent mais seulement sur un domaine large d’environ 200nm. L’autre partie de la lumiére
non réfléchie est transmise.

Pour des applications ou le chemin de la lumiére doit étre doublé sur un domaine de longueur
d’onde précis, le DBR apparait comme un bon compromis. Il nimplique pas de perte par
absorption et est semi-transparent. Cette propriété est particuliérement intéressante dans des
domaines ou le systéme doit étre translucide. Le miroir métallique peut au contraire étre
compétitif dans certains cas ou tout le spectre doit étre réfléchi ou pour des questions de cotts. Ils

permettent également d’assurer le role de contact électrique dans une cellule solaire tandis
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qu'avec un DBR, une couche d’oxyde transparent comme du ZnO dopé a I'aluminium devra étre

déposée sur le miroir.
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Figure 4.17. Comparaison de la réflexion totale en fonction de la longueur d'onde de miroirs de Bragg de 7 et 9
couches avec des réflecteurs métalliqgues couramment utilisés dans le domaine du photovoltaique (argent,
aluminium, molybdene).

4.5. Comparaison avec la littérature

Il existe de nombreux matériaux et méthodes pour réaliser des miroirs de Bragg par voie sol-
gel. Nous avons comparé les propriétés optiques et la simplicité du procédé de DBRs présents
dans le littérature. La comparaison n’est pas exhaustive mais regroupe les principales équipes de
recherche ayant travaillé sur des miroirs de Bragg élaborés par voie sol-gel (nanoparticules ou
polymérique).

La Figure 4.18 donne la réflexion maximale en fonction de la longueur d’'onde de résonance As.
Chaque symbole représente une équipe de recherche. A chaque type de symbole est indiqué le
nombre de couches du miroir pour lequel il y a ce maximum de réflectivité. Les astérisques
indiquent le caractére modulable du procédé développé par 'équipe #) ou sa complexité (a). Les
réflexions maximales de nos miroirs de Bragg de 9 et 11 couches sont intégrées a la figure.

Parmi les procédés modulables en longueur d’onde, nos miroirs sont compétitifs. L'équipe de
Miguez [Sanchez-Sobrado, 2010], réalise des miroirs modulables en longueur d’'onde par dépot par
voie centrifuge de nanoparticules de silice et de TiO2. Leur DBRs sont particuliérement
intéressants pour des applications dans la détection ou les cellules solaires a colorant ou
Iélectrolyte peut pénétrer le systéme. Faustini et al. ont récemment élaboré des miroirs
modulables en longueur d’onde avec une réflectivité élevée mais légérement plus faible que celle

de nos DBRs. Il est constitué de TiO2 dense et de silice mésoporeuse déposé par dip-coating
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[Faustini, 2014]. Une étude compléte des paramétres de dépot leur a permis de réaliser un miroir
a gradient de réflexion sur un seul substrat.

Il existe d’autres équipes réalisant des miroirs ayant des propriétés optiques plus efficaces que
les DBRs que nous avons fabriqués. C’est le cas de Rabaste et al. dont les miroirs, a base de silice
et TiO:z denses, ont été utilisé pour réaliser des microcavités [Rabaste, 2002]. Ils ont pu avoir une
réflectivité trés élevée avec 24 couches sans fissure grace a l'utilisation d’'un procédé de recuit trés
rapide, le RTA (« Rapid Thermal Annealing»). Bien que leur systéme soit efficace, le procédé

d’élaboration reste fastidieux.
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Figure 4.18. Comparaison des réflexions maximales de nos miroirs de Bragg avec une sélection non exhaustive mais
récente de la littérature. Il est indiqué aussi dans la figure le nombre de couche des miroirs et si la méthode
d'élaboration des DBRs permet de faire des miroirs modulables en longueur d'onde et/ou si elle est complexe
(constituée de nombreuses étapes intermédiaires).
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Conclusion du chapitre 4.

* Dans ce chapitre, nous avons développé la méthode d’élaboration par voie sol-gel de
miroirs de Bragg constitués de matériaux a fort contraste d’indice (An=0,84) : le TiO:
dense pour la couche d’indice élevé (n=2,10 dans le visible) et la silice macroporeuse (a
50%) pour le matériau d’indice faible (n=1,24 dans le visible). Les couches
macroporeuses sont élaborées a partir d'un sol de silice et d’'un latex de PMMA sacrificiel
dont la taille des nanoparticules (d=60nm) permet d’avoir un matériau dont l'indice est
stable cest-a-dire ne posant pas de probléme de condensation capillaire dans des

conditions normales de pression et de température.

# Les miroirs obtenus de 5 a 17 couches sont d’'un bel aspect macroscopique et présentent

également a ’échelle microscopique des épaisseurs homogeénes et sans fissure.

* Les caractérisations optiques indiquent que le fort contraste d’'indice permet d’avoir plus
de 90% de réflexion totale avec 7 couches et jusqu’a 98,5% avec 13 couches sans fissure.
Nous montrons aussi que le controle de notre procédé nous permet d’élaborer des miroirs
de Bragg modulables en longueur d’onde de I'UV jusqu’aux proches IR en gardant une

belle qualité des empilements et une réflexion spéculaire élevée.

= Les miroirs ont également été testés dans leur durabilité en étant exposé a des
conditions extrémes. Apres le « Pressure Crack Test», les miroirs ont des propriétés
réfléchissantes quasiment intactes et une fonction protectrice du TiO2 a été mise en

évidence.

# Ces miroirs, réalisés selon un procédé simple représentent une bonne alternative aux

réflecteurs métalliques non transparents et parfois moins réfléchissants.

** Dans le cadre du projet de thése, nous avons intégré ces miroirs dans un systéme
photoactif. Dans le prochain chapitre est développée 1’étude expérimentale d’'un miroir
de Bragg aux propriétés optiques optimales intégré entre une couche de verre et de
silicium amorphe. Apres avoir mesuré I'impact du réflecteur sur l'absorption, nous
étudions son impact sur la production d’électron dans un systéme photoactif complet soit

une cellule solaire de Silicium amorphe en couche mince.
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Chapitre 5. Intégration d’'un miroir de Bragg dans

un systeme photoactif

Le chapitre 4 développe le procédé d’élaboration par voie liquide de miroirs de Bragg
constitués d'un empilement de couches denses de TiO2 et de silice macroporeuse. Les DBRs
obtenus sont trés réfléchissants avec un faible nombre de couches grace a un fort contraste
d’indices. Nous avons montré également qu’ils ont des propriétés optiques stables et qu’il est
possible de contréler leur résonance des UV jusqu’aux proches infrarouges grace a une
modulation des épaisseurs.

Ces miroirs peuvent donc étre intégrés a différents systémes dont l'efficacité dépend en partie
de la gestion de la lumiére. Leur propriété réfléchissante dans I'infrarouge est intéressante pour
des applications dans les vitrages bas émissifs (isolation d'un batiment) ou pour le contréle solaire
(réflexion des IR pour le confort visuel). Ils peuvent également étre employés dans des systémes
photoactifs ot la lumiére doit étre d’avantage extraite (diodes électroluminescentes) ou piégée
(cellules solaires). Dans le cadre de cette thése, nous nous intéressons a cette derniére
caractéristique pour montrer 'impact de nos miroirs dans des systémes photoactifs en couches
minces.

Dans ce chapitre, nous étudions I'intégration d’'un miroir entre un substrat et un absorbeur en
couche mince grace a 'exemple d’'une couche de silicium amorphe (a-Si:H) déposée du verre. Ce
semi-conducteur a été sélectionné devant d’autres absorbeurs plus efficaces car la technique
d’élaboration est connue et maitrisée dans nos laboratoires. Aprés avoir étudié 'augmentation de
Iabsorption dans le silicium amorphe grace a nos DBRs, nous montrons leur impact dans un
systéeme complet : une cellule solaire en couche mince de silicium amorphe. Ce systéme, bien que
non optimal, sert de preuve de concept a la valeur ajoutée que représente nos matériaux fabriqués

par voie liquide, pour 'augmentation de l'efficacité d’'un produit.

5.1. Augmenter I'absorption dans une couche de Silicium

amorphe

Nous avons vu dans la stratégie adoptée pour le projet de thése (chapitre 1) que I'absorption

d’une couche mince de silicium amorphe peut étre augmentée en partie grace a l'intégration d’'un
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miroir permettant de réfléchir les photons entre 550 nm et 750 nm. Dans cette partie, une
attention particuliere est donnée a la compréhension des propriétés optiques de ce type de
systéme. Cette étude théorique (effectuée suivant la méthode RCWA, voir annexe A.1) permet
d’identifier les caractéristiques du miroir de Bragg optimal.

L’élaboration de l'empilement est développée dans un deuxiéme temps puis les propriétés

d’absorption sont caractérisées et comparées a la simulation.

5.1.1. Exalter la cavité Fabry Pérot dans une couche mince de Silicium

amorphe
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Figure 5.1. a. A gauche, représentation schématique d'un systéme constitué d'une couche mince de silicium
amorphe (épaisseur d'environ 250nm) sur du verre et des phénomeénes optiques entrant en jeux dans ce systeme. A
droite, absorption, fransmission et réflexion simulées en fonction de la longueur d'onde dans ce systéeme. Le
rectangle coloré balaye la zone ou un miroir de Bragg optimal doit réfléchir afin d’augmenter le trajet optique de
photons pouvant étre absorbés. En orange sont indiquées les longueurs d'ondes correspondants & des minima
locaux de réflexion (maxima locaux de transmission) b. A gauche, schéma représentatif du méme systéme auquel il
a été ajouté un miroir de 8 couches réfléchissant autour de 650nm et situé entre le substrat et I'absorbeur. A droite,
simulations de I'absorption et de la transmission pour un systéme sans DBR et un avec le miroir. Ces simulations ont
été obtenues en partant d'un miroir dont I'indice des couches correspondent & du TiO» dense et de silice
%ocroporeuse (50%). Dans les deux graphes représentant les propriétés optiques, (D=réflexion, (2)=transmission et
=absorption.

La Figure 5.1.a présente un schéma du systéme étudié ainsi que la simulation de ses

propriétés optiques pour une couche mince d’environ 250 nm de silicium amorphe: la réflexion en
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@), la transmission en (2) et Iabsorption en (3). Nous remarquons que le semi-conducteur ne
transmet pas de lumiére pour les A<550nm environ. En effet, la lumiére est alors soit absorbée,
soit réfléchie. Au contraire, entre 550 et 750nm, une partie de la lumiére est transmise avec un
maximum vers 680-700nm. Dans ce domaine, la réflexion est variable avec un maximum local
aux alentours de 620nm mais I'absorption chute progressivement pour devenir nulle a partir de
725-750nm.

Plus précisément, les simulations montrent des oscillations de la transmission et de la
réflexion approximativement en opposition de phase. Ce comportement est caractéristique d'une
cavité Fabry-Pérot (FP) définie au chapitre 1, partie 1.1.1. En effet, en fonction de l'indice de la
couche de silicium n, de son épaisseur e, de la longueur d’onde considérée A et de langle
d’incidence du photon correspondant 6, les réflexions et transmissions aux différents dioptres
(air/a-Si‘H et a-Si‘H/DBR sur la Figure 5.2) peuvent conduire a des interférences constructives

(voir chapitre 1, équation 1-6 a 1-7 et équation 5-1 ci-dessous) a différents ordres m.

2ne cos @ _
m=——— avec mEN équation 5-1

A

A partir de cette derniere équation, nous pouvons déterminer les longueurs d’onde de
résonance de la cavité FP dans le visible pour notre systéme fait de 250nm de silicium dont
Iindice vaut 4,4 (& 570nm), 4 autour de 680nm et 3,6 autour de 920nm. A incidence normale
(6=0), un entier m est obtenu pour les longueurs d’onde 550nm (m=4), 667nm (m=3) et 900nm
(m=2). Elles sont trés proches des maxima locaux de transmission (minima de réflexion) observés
sur la Figure 5.1.a. Les rayons a ces longueurs d’'onde sont donc en interférences constructives et
une partie d’entre eux sont transmis dans la couche alors que dans I'équivalent du matériau a
I’état massif, ils auraient été réfléchis. L’augmentation de la transmission de ces photons dans la
couche induit une légere augmentation de I’absorption bien que les photons aient une énergie tres
proche de la bande photonique interdite (surélévation de I'absorption visible sur la courbe (3) de

la Figure 5.1.a).

Figure 5.2. Représentation schématique de la cavité Fabry-Pérot constituée par le Silicium entre I'air et le miroir de
Bragg. La lumiere incidente 10 est réfléchie et transmise & chaque dioptre selon les coefficients indiqué sur le
schéma. La valeur de ces coefficients est fixée par la loi de Snell-Descarte.
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Des simulations sont effectuées avec un miroir de Bragg intégré entre le substrat et le silicium
(schéma de la structure dans la Figure 5.1.b). Ce DBR est un empilement de 8 couches de
matériaux dont les indices rentrés pour la simulation correspondent a ceux obtenus
expérimentalement avec la silice macroporeuse (50%) et du TiO2 dense. Les épaisseurs indiquées
au programme sont celles pour un miroir tel que As=650nm (d’aprés 'équation 2-4). Le contraste
d’indice de réfraction des matériaux et le nombre de couches permettent d’avoir un maximum de
réflexion de 96% et un FWHM de 300nm. Les simulations de la transmission ((1)), réflexion ((2))
et de Iabsorption ((3)) en fonction de la longueur d’onde sont comparées, dans la Figure 5.1.b,
avec un systéme de référence (silicium amorphe sur verre).

L’intégration du miroir permet une augmentation de l'absorption mais celle-ci n’est pas
homogeéne. En effet, cette augmentation est localisée autour de 575 et 680 nm soit aux niveau des
longueurs d’onde de résonance de la cavité FP composée de la couche de silicium, de l'air et d'un
miroir presque parfait (& ces longueurs d’onde) sur la face du bas. Les pics de transmission a ces
longueurs d’ondes sont remplacés par des pics d’absorption car le miroir réfléchit ces photons qui
peuvent donc étre absorbés. Le DBR exalte I'effet de la cavité FP en augmentant le coefficient de
réflexion au dioptre silicium-DBR. Ainsi, le miroir permet de gérer la lumiére en rallongeant le
trajet optique dans le semi-conducteur pour en améliorer l'absorption. Au contraire, nous
n’observons pas d’augmentation d’absorption pour un photon a 600nm. Les rayons a cette
longueur d’onde sont en interférences destructives en transmission. Ils sont réfléchis a l'interface

air-silicium et ne pénétrent pas dans ’absorbeur.

L’étude théorique est suivie d'une étude expérimentale. Des échantillons constitués d’une
couche de silicium amorphe et d'un miroir de Bragg de 2 a 10 couches réfléchissant autour de 650
nm sont fabriqués afin d’étudier l'influence de la réflexion du DBR sur l'absorption dans
Pabsorbeur.

Les miroirs de Bragg consistent en un empilement de couches de silice macroporeuse (50%) et
de TiO:2 dense sur un substrat de verre. Ils sont préparés selon le procédé développé dans le
chapitre précédent. Afin d’avoir un DBR dont la longueur d’onde de résonance de réflexion est de
650nm, les taux de solides dans les sols ont été ajustés pour avoir des couches épaisses de 100nm
pour la silice et de 77nm pour le TiO2. Les propriétés optiques des miroirs sont mesurées a
incidence normale au spectrophotomeétre avant le dépét de silicium. La Figure 5.3.a. représente la
réflexion obtenue pour 6, 8 et 10 couches en fonction de la longueur d’onde. La résonance de la
réflexion des miroirs est croissante avec le nombre de couches et elle est située comme attendu a
650 nm +/- 20 nm. Les maximas de réflexion sont de 75% pour 6 couches, 90% pour 8 et 95 % pour

10 couches et leur FWHM sont respectivement de 400, 300 et 325 nm.
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Le silicium amorphe est ensuite déposé par dép6t chimique en phase vapeur assistée par
plasma (ou « Plasma Enchanced Chemical Vapor Deposition » soit PECVD). L’échantillon est
installé dans une enceinte sous vide (P<105Torr) chauffée & 250°C et dans laquelle circule du
silane. L’ionisation du gaz est permise par un plasma déclenché par radio-fréquence (13,56 MHz).
L’épaisseur déposée est controlée par le temps de dépot. 250 nm (précision de dépot de 20nm) de
silicium amorphe sont déposés sur des substrats de verre et des miroirs de Bragg de 2, 4, 6, 8 et
10 couches. Nous avons fait le choix de cette épaisseur car elle est voisine de celle retrouvée dans

les cellules solaires de a-Si:H.

Les échantillons obtenus sont brun-oranges mais partiellement transparents apres dépot du
silicium. Une photo d’un échantillon avec un DBR de 8 couches avant dépot (gauche) et apreés
(droite) est présentée dans la Figure 5.3.b. L’analyse par MEB dune coupe de cet échantillon
permet de vérifier la qualité du dépot et que I'épaisseur de silicium est bien d’environ 250 nm
(précision de la mesure de 10% - Figure 5.3.c). Elle nous permet également de constater une faible

rugosité de la couche déposée, de quelques dizaines de nanométres de pics a vallées.
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Figure 5.3. a. Réflexion & incidence normale en fonction de la longueur d'onde pour des DBRs de 6, 8 et 10 couches
réfléchissant autour de 650nm +/- 20 nm. Photo. b. et image MEB d'une coupe c. d'un échantillon d'un DBR de 8
couches (Ae=650nm) sur verre avec 250nm +/-20nm de Silicium amorphe déposé dessus.

5.1.3. Caractérisation optique et confrontation avec les prévisions

théoriques

Les absorptions de I’échantillon de référence (a-Si‘H sur verre) et de ceux composés de DBR
avec la couche photoactive, sont calculées a partir des mesures de réflexion et de transmission

effectuées au spectrophotométre. Les mesures de réflexion sont faites a 8° par rapport a
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I'incidence normale et celles de transmission a 0°. Comme nous travaillons en couches minces
planes, 'erreur de mesure due a cet écart d’angle est négligeable. L’absorption est calculée en

soustrayant pour chaque longueur d'onde, la réflexion et la transmission a la lumiere incidente

(équation 5-2).
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Figure 5.4. a. En violet, absorption, transmission et réflexion expérimentale pour un échantillon de DBR 8 couches
avec a-Si:H (e=250nm). En vert, absorption et transmission pour un échantillon de référence (a-Si:H sur verre). b.
Comparaison de I'absorption expérimentale en fonction de la longueur d'onde d'un échantillon DBR 8 couches + a-
Si:H avec I'absorption simulée pour deux épaisseurs de silicium amorphe : 250 nm (marron) et 254 nm (rose). c.
Evolution de I'absorption totale (intégrée entre 450 et 800nm) dans a-Si:H (par rapport au spectre AM1.5) en fonction
du nombre de couches du DBR. Un échantillon de DBR 8 couches + a-Si:H induit une augmentation de 43% de
|'absorption par rapport & celle dans un échantillon de référence. d. Absorption en fonction de la longueur d'onde
dans le silicium amorphe (e~250nm) pour un échantillon de référence et pour trois autres avec un miroir de Bragg
de 6, 8 et 10 couches. La zone violacée correspond au domaine ou la réflexion du miroir de Bragg dépasse 50%. En
pointillé sont fracées les fransmissions pour ces 3 échantillons.

La Figure 5.4.a montre 'absorption et la transmission en fonction de la longueur d’onde pour
I’échantillon de référence (silicium sur verre) ainsi que I'absorption, la transmission et la réflexion
pour un échantillon constitué d'un DBR de 8 couches déposé sur du verre et recouvert d’environ
250 nm de a-Si‘H. Les allures des courbes expérimentales sont cohérentes avec celles obtenues
par simulation et présentées dans le paragraphe 5.1.1, page 108. L’absorption expérimentale

augmente grace au miroir de Bragg en particulier dans le domaine de réflexion de celui-ci. Cette
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augmentation est localisée autour de deux pics 4 585 nm et 695 nm qui correspondent aux pics de
résonances de la cavité Fabry Pérot. En 'absence d’'un miroir, un maximum de transmission est
visible en particulier a4 695 nm. En présence du DBR de 8 couches, cette transmission chute, les
photons sont réfléchis dans la couche et leur absorption augmente ce qui est aux comparables aux
simulations.

Par ailleurs, seulement une légére augmentation est observée autour de 640 nm ou la réflexion
a linterface air-silicium est maximale. Les interférences destructives dans ce domaine de
longueur d’'onde ne permettent pas a la majorité des rayons de pénétrer dans le silicium. Une
faible partie rentre dans la couche et est réfléchie par le miroir de Bragg ce qui permet
d’améliorer légerement 'absorption. Ces mesures nous permettent de vérifier expérimentalement

Iexaltation de la cavité FP par le miroir de Bragg.

Une comparaison plus fine de la mesure expérimentale avec 'absorption simulée est présentée
dans la Figure 5.4.b,. Pour une épaisseur de silicium de 254 nm, 'absorption simulée est en tres
forte corrélation avec les mesures expérimentales. Les pics de résonance de la cavité FP sont
néanmoins légérement supérieurs de 2% environ par rapport aux calculs. Cette différence peut
g'expliquer par des angles de mesures décalés entre la réflexion et la transmission ainsi que par
une faible différence dans 1'épaisseur de silicium amorphe (inhomogénéité du dépét dans la

chambre).

Nous étudions dans un deuxiéme temps l'influence des propriétés de réflexion du miroir sur
Iabsorption dans le silicium amorphe. Pour cela, nous comparons ’absorption et la transmission
expérimentale pour cinq échantillons se différenciant par le nombre de couches dans le DBRs.
Comme cela a été détaillé dans le paragraphe précédent portant sur 1’élaboration des systémes
photoactifs, une couche de silicium amorphe d’épaisseur identique est déposée sur cinq miroirs de
Bragg réfléchissant autour de 650 nm et composés de 2, 4, 6, 8 ou 10 couches. La Figure 5.4.c
représente 1’évolution de I’absorption totale en fonction du nombre de couches de DBRs, soit du
maximum de réflexion (intégrale de 450 a 800 nm de l'absorption et comparaison au spectre
AM1.5 du soleil3!). Dans le chapitre 4 nous avons vu que celle-ci évolue selon une loi
logarithmique (voir Figure 4.13). Il en est de méme pour 'absorption totale. Ainsi, avec un miroir
de 6, 8 ou 10 couches, le gain d‘absorption par rapport a la référence est a peu pres équivalent et
correspond A une augmentation de 43% (avec un DBR de 8 couches).

L’allure de l'absorption en fonction de la longueur d'onde est trés similaire pour des
échantillons composés de miroirs de 6, 8 ou 10 couches (Figure 5.4.d). Plus le nombre de couches
augmente, plus la transmission (représentée en pointillés) est faible. Néanmoins, on observe un
décalage des pics d’absorption en longueur d’onde et en intensité. Ces différences viennent
probablement d’'une variation de la longueur d’onde de résonance du miroir de Bragg comme nous

I'avons vu dans le chapitre précédent (figure 4.9). Cela peut venir également d’'une différence de

31 La définition du spectre AM1.5 du soleil est donnée dans le chapitre 1
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quelques nanomeétres de 'épaisseur de silicium sur les trois échantillons. En effet, bien que le
dépot de T'absorbeur soit fait simultanément sur les trois miroirs, ces derniers ne sont pas
répartis a la méme distance de l'entrée de la chambre. L’échantillon de 6 couches a été plus

exposé a l'ionisation du silane que les autres.

5.2. Intégration d’'un miroir de Bragg dans une cellule solaire de

Silicium amorphe

Les miroirs de Bragg que nous avons préparés par voie liquide permettent d’augmenter
Pabsorption de lumiére dans une couche mince de silicium amorphe. Néanmoins, une
augmentation du piégeage de la lumiére n’est pas suffisante pour des applications comme le
photovoltaique. En raison des pertes par recombinaisons (voir chapitre 1, partie 1.1.1), tous les
photons absorbés ne contribuent pas systématiquement a produire des transferts de charges
efficaces.

Nous étudions dans cette partie, 'impact d'un DBR sur l'efficacité d’'une cellule solaire lorsqu’il
est intégré a larriére, c’est-a-dire entre le substrat et la couche conductrice. L’objectif est de
montrer que le piégeage optique permis par le miroir est suffisant pour augmenter la génération
et la collecte d’électron. Une comparaison entre deux cellules se différenciant par la présence ou
labsence de réflecteur de Bragg, est employée comme preuve de concept sans chercher a

optimiser le systéme.

Une cellule de silicium amorphe en couche mince est fabriquée dans un autre laboratoire, le
Laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches Minces (ou LPICM, Ecole Polytechnique)
dans le cadre d’'une collaboration ponctuelle. Comme lI'indique la Figure 5.5.a, I'empilement est
élaboré sur un miroir de Bragg de 8 couches, dont les propriétés optiques sont identiques a celles
des DBRs étudiés dans la partie précédente. En effet, I'absorbeur étant le méme, la longueur
d’onde centrale de réflexion optimale du miroir est de 650nm. L’'empilement de 8 couches a été
sélectionné devant le 10 couches car il offre un meilleur compromis entre la qualité de piégeage
optique et la qualité mécanique des couches. Une premiére couche de 1 um d’oxyde conducteur
transparent (oxyde de zinc dopé avec de 'aluminium ou TCO) est donc déposée par pulvérisation
cathodique sur un miroir de Bragg et sur du verre (pour la référence). Une jonction p-i-n de
silicium amorphe de 270 nm d’épaisseur (voir chapitre 1, partie 1.1.1) est ensuite déposée par
PECVD sur le TCO [Roca i Cabarrocas, 1991]. Des petits disques d’'oxyde d’étain et d’indium
(ITO) de 300 nm d’épaisseur sont déposés et de la laque d’argent est enfin ajoutée sur le TCO et

I'ITO pour assurer le contact électrique de la cellule solaire.
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Une image par microscopie électronique a balayage d’une coupe de I’échantillon ainsi qu'une
photo (en 2,5x2,5 cm?) de celui-ci illustre la qualité du dépot a I'échelle microscopique comme

macroscopique (Figure 5.5. b et c).

ITO
a-Si:H

TCO

DBR

Verre

-
o
o

~ ~— Référence
Avec DBR 8 couches

D N ® ©
S o o o

w b
o o

Rendement quantique externe (%)
N w0
o o

-
o

| 1 . h
400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure 5.5. a. Représentation schématique d'une cellule solaire de silicium amorphe en couche mince. Sur un
substrat de verre est déposé un empilement de Bragg de 8 couches dont les propriétés optiques ont été optimisées
suivant le matériau absorbant (As=650nm). Une couche d'oxyde conducteur transparent (Oxyde de Zinc dopé
aluminium ou TCO) est déposé sur le DBR. La couche photoactive de silicium amorphe est une jonction pin. Pour
qu'il y ait un contact électrique, est déposée dans certaines zones une couche d'ITO (Indium, Oxyde d’'Etain). b.
Image MEB d'une coupe de la cellule solaire obtenue. c. Photo d'un échantillon en 2,5x2,5 cm? comportant
plusieurs cellules solaires : chaque zone circulaire correspond d une cellule oU un contact électrique peut étre fait. d.
Rendement quantique externe en fonction de la longueur d’onde pour une cellule avec DBR (trait plein) et une
cellule de référence sans réflecteur (pointillés).

Une premiére série de caractérisations courant-tension conventionnelles sont effectuées sur
quelques cellules de référence (pas de réflecteur) et sur d’autres constituées d’'un miroir de Bragg
(voir chapitre 1, partie 1.1.2). Néanmoins, des problémes d’adhésion du TCO au DBR n’ont pas
permis de faire des mesures sur un grand nombre de cellules. La courbe de courant en fonction de
la tension appliquée sous illumination AM1.5, nous permet d’extraire le courant de court-circuit
(Iso), la tension a circuit ouvert (Voo), le fill factor (FF) et le rendement (1)) de chaque cellule. Les
données sont référencées dans le Tableau 5-1. Nous observons que I'intégration d'un réflecteur de
Bragg permet une augmentation de 5,5% du courant de court-circuit et une amélioration du fill
factor sans diminution notable de la tension de circuit-ouvert. En effet, 'ajout d’interfaces peut
diminuer la tension générée dans certains systémes [Drévillon, 2014]. Ces progressions induisent

une augmentation de I'efficacité de 14%.
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Vocv)  lsc(mA/em?) FF e N o
Référence 0,92 10,84 58,91 5,89
Cellule solaire |, 11,35 6504 675
avec DBR

Tableau 5-1. Tension de circuit ouvert, Courant de court-circuit, fill factor et rendement d'une cellule solaire de
silicium amorphe en couche mince de référence et pour une cellule déposée sur un DBR de 8 couches (AB=650nm).

Afin d’étudier plus en détail I'influence du miroir de Bragg sur les performances de la cellule
solaire, le rendement quantique externe est mesuré en fonction de la longueur d’onde pour un
échantillon de référence et pour celui avec le miroir de Bragg.

La Figure 5.5.d montre un faible décalage de TEQE pour le miroir vers les courtes longueurs
d’onde. Cela peut s’expliquer par une légére différence dans I'épaisseur du semi-conducteur. Nous
observons également une chute de 'EQE par rapport a la référence entre 300 et 450nm. Cela
correspond & une diminution de la collection de charges (paires électron-trous) a la surface du
systéme qui peut étre due a des défauts d’interfaces, en particulier a la délamination des couches
suite a une mauvaise adhésion au substrat ou au DBR. Néanmoins, dans la région de réflexion du
DBR (R>50% entre 525 et 825nm), les pics résonnants observés lors de la mesure de 'absorption

dans une couche de silicium amorphe (partie 5.1.3 page 111), sont également visibles dans la

# L’intégration d’'un miroir de Bragg dans un systéme photoactif permet de mesurer
I'impact des propriétés réfléchissantes sur les propriétés optiques de la couche
photoactive. Nous montrons en particulier qu'un DBR dont le domaine de réflexion a été
optimisé, permet d’augmenter l'absorption dans une couche de silicium amorphe. En
effet, un DBR de 8 couches tel que AB=650nm exalte la cavité Fabry Pérot constituée par

Conglgﬁmndd’imnitﬁvéon 4 (dans le visible) et les couches environnantes d’indices
faibles. L’absorption est augmentée de 43% par rapport a un systeme sans réflecteur
entre 450 et 800nm. Nous montrons également une forte corrélation entre la simulation
et lexpérience, ce qui atteste de la reproductibilité et de la maitrise du systéme

photoactif élaboré.

= Nous montrons l'intégration réussie dun DBR dans une cellule solaire de silicium
amorphe en couche mince. A travers cette preuve de concept, nous montrons que les
propriétés réfléchissantes du miroir permettent d’augmenter l'efficacité de la cellule de

14%.

Figure 5.5.d et témoignent d’'une augmentation de la génération d’électrons dans cette zone par
rapport a la référence [Sheng, 2014]. Les pics sont plus nombreux que pour 'absorption en raison

des effets de résonances supplémentaires dus aux couches de TCO et d'ITO absentes dans le
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systéme étudié dans la partie précédente. Le miroir de Bragg permet ainsi une augmentation de

25,6% I’EQE entre 550 et 650nm par rapport a un échantillon sans réflecteur.
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Conclusion de la Partie ll.

Dans cette partie, nous avons exposé un procédé simple et reproductible par voie sol-gel pour
Iélaboration de miroirs de Bragg: il ne nécessite qu'une seule étape de recuit a haute
température pour dégrader le latex porogene permettant d’obtenir des couches a fort contrastes
d’indice. Les DBRs obtenus sont des empilements d’épaisseurs homogénes d’'un bel aspect. Ils
réfléchissent jusqu’'a 97% pour 9 couches et il est possible de moduler le domaine de réflexion des
UV aux IR en modifiant I'épaisseur des couches. Par ailleurs, l'utilisation de la silice
macroporeuse (& 50%) permet d’avoir un matériau dont l'indice est stable c’est-a-dire ne posant
pas de probléeme de condensation capillaire dans des conditions normales de pression et de

température.

Nous avons intégré ces miroirs dans un systéme photoactif avec du silicium et montré
expérimentalement qu'un DBR de 8 couches tel que Ap=650nm, permet de rallonger le trajet
optique dans le semi-conducteur et d’augmenter ainsi 'absorption de 33% par rapport a un
systéme sans réflecteur. Le DBR exalte 'effet de la cavité Fabry Pérot constituée par le silicium.
Une étude par simulation numérique permet de définir au préalable le domaine de réflexion
optimal du DBR pour une couche mince d’épaisseur donnée du silicium. Les absorptions calculées
sont en corrélation avec celles obtenues expérimentalement et cela permet de mettre en évidence
la maitrise du procédé d’élaboration du systéme photoactif.

Nous montrons l'intégration réussie d'un DBR dans une cellule solaire de silicium amorphe en
couche mince. A travers cette preuve de concept, nous montrons que les propriétés réfléchissantes

du miroir permettent d’augmenter I'efficacité de la cellule de 14%.

Enfin, la réalisation d'une cellule solaire de silicium amorphe en couche mince avec notre DBR
dans le cadre d’une collaboration avec le LPICM, nous permet d’établir une preuve de concept de
I'intérét d’ajouter notre structure pour augmenter l'efficacité de la cellule de 14%. Le rendement
quantique externe pourrait étre amélioré en optimisant I'empilement afin de limiter les
problémes d’adhésion. Ce travail devrait alors faire I'objet d’'une étude plus approfondie et liée a

des applications dans le photovoltaique, ce qui n’est pas l'objet de cette these.

Dans des applications nécessitant de piéger d’avantage de lumiere, nos miroirs de Bragg
apparaissent comme une solution simple pour presque doubler le trajet optique et ce pour un

domaine spécifique de longueurs d’'onde. Ce type de propriété est particulierement utile pour des
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cellules en tandem, car le DBR peut étre intégré comme un réflecteur intermédiaire et ne
réfléchir que les photons absorbés par le matériau de la jonction supérieure [Bushnell, 2003 /
O’Brien, 2010]. La sélectivité des miroirs est également intéressante pour des systémes
partiellement transparents comme les cellules solaires hybrides. Ils pourraient étre employés
pour augmenter leur efficacité sans les rendre opaque contrairement aux réflecteurs métalliques

[Colodrero 2009].

I1 est possible de piéger d’avantage de lumiére en la diffractant dans ’absorbeur et en ajoutant
une fonction antireflet. Nous verrons dans le prochain chapitre, ’élaboration par voie liquide de
cristaux photoniques constitués de lignes et imprimés sur des miroirs de Bragg afin de combiner

les deux stratégies de piégeage optique de la lumiére.
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Partie lll.

Association d’un cristal photonique
optimal a un DBR dans un systéme

photoactif

Nous avons conclu la partie I sur la stratégie d’élaboration d‘une structure de piégeage optique
de la lumiére dans un systéme photoactif. Il est basé sur I'association d'un miroir de Bragg (DBR)
sur lequel se trouve un cristal photonique constitué de lignes (1D CP). Cette structure est
intégrée entre un substrat de verre et une couche de silicium amorphe déposée de maniere
conforme sur le 1D CP.

Dans la deuxiéme partie, nous avons présenté la technique d’élaboration d'un DBR par voie
liquide constitué d'un empilement de couches denses de TiO: et de silice macroporeuse. Le miroir
présente une haute réflectivité dans un domaine sélectif de longueur d’onde qu’il soit situé dans
les UV, le visible ou les proches IR. Nous avons également montré 'impact de ce réflecteur sur
Iabsorption dans une couche mince de silicium amorphe et méme sur lefficacité d'une cellule
solaire.

Dans cette troisieme partie, nous montrons I’élaboration du systéme final en ajoutant au DBR
un 1D CP. Ce cristal photonique doit avoir trois fonctions : un effet antireflet, une fonction
diffractante et une de piégeage optique par couplage de certaines longueurs d’onde spécifiques
aux modes guidés de la couche de silicium. Les parameétres géométriques doivent donc étre
optimisés pour avoir une absorption maximale dans ce systeme. Ce travail, présenté dans le

chapitre 6, est effectué par simulation préalablement aux expériences. Afin de vérifier
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expérimentalement ces calculs, nous nous attardons dans le chapitre 7, sur la méthode
d’élaboration des cristaux photoniques par nanoimpression de couches sol-gel sur des DBRs.
Enfin, le dernier chapitre expose ’étude des propriétés optiques du systeme photoactif. Chacune
des structures (systéme de référence, avec DBR et/ou avec 1D CP) sont étudiées ainsi que
I'influence des paramétres géométriques (comparaison expérimentale et avec la simulation). Les

performances d’absorption dans une couche mince de silicium amorphe sont également comparées

au cas ou le DBR est remplacé par un réflecteur métallique comme 'aluminium.

Chapitre 6

: RCWA & Reti

Chapitre 7

Optimisations numériques

Nanoimpression d'un
cristal photonique sur DBR

Chapitre 8

Systéme absorbant
complet
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Chapitre . Optimisation numérique des
parametres géométriques pour une absorption

maximale

Nous souhaitons réaliser un systéme photoactif avec du silicium amorphe en couche mince
dont labsorption est améliorée par lintégration d'un miroir de Bragg (DBR) et d'un cristal
photonique constitué de lignes (1D CP). L’augmentation de I'absorption dun systéme donné
dépend des propriétés optiques des structures de piégeage optique employées, autrement dit de
leur parameétres géométriques. Par exemple, nous avons vu dans la partie précédente que nos
miroirs de Bragg dont les propriétés réfléchissantes dépendent de I'indice des couches et de leur
épaisseur, doivent réfléchir autour de 650nm (avec AA~200nm) pour augmenter de maniére
optimale l'absorption dans la couche de silicium amorphe de 250nm. De méme, les cristaux
photonique élaborés sur ces miroirs doivent avoir des parameétres optimaux pour offrir des effets
antireflet, diffractif et de piégeage optiques maximaux.

L’optimisation par simulation numérique permet de déterminer ces parameétres optimaux
limitant ainsi la quantité d’expériences a mener. La premiére étape d’optimisation passe par
I'identification des parameétres ayant la plus grande influence sur les propriétés optiques du
systéme, ainsi que par la fixation des contraintes et de la méthode d’optimisation. Dans ce
chapitre, nous définissons ces critéeres d’optimisation avant d’exposer les résultats optimaux.
Dans un troisieme temps, en s’appuyant sur une approche d’optique géométrique et ondulatoire,
nous étudierons la propagation de la lumiére dans le systeme photoactif optimal dans le but de
comprendre pourquoi elle absorbe mieux qu'avec d’autres parameétres ou structures.

Ce travail de simulation numérique a été effectué par William Clements dans le cadre d’'un
stage en parallele de la theése et co-encadré par Simon Mazoyer du département d’optique de

Saint-Gobain Recherche.

é.1. Criteres et méthode d’optimisation

Pour une structure donnée avec un certain nombre de parametres géométriques a faire varier,

Poptimisation n’est pas un probléeme simple. Il faut définir au préalable les parameétres
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géométriques qui ne varient pas et ceux qui sont a faire varier, les contraintes que I'on impose sur
lespace des parametres pour loptimisation, et la fonction objectif que l'on cherche a

maximiser/minimiser sur 'espace des parametres.

Parameétres fixes. On prend comme parameétres fixes dans loptimisation, les paramétres
définissant le type de structure. Le premier est le nombre de couches dans le DBR qui est fixé a 5
ou 7 couches. C’est miroirs présentent expérimentalement de bonnes propriétés optiques et une
bonne stabilité. Une étude complémentaire par simulation présentée dans 'annexe A.3, indique
que davantage de couches au miroir ne permettent pas de gagner beaucoup plus en absorption.
Cela rejoint I'étude expérimentale menée dans la partie II avec des systémes constitués de DBRs
de 6 et 8 couches et de silicium amorphe. L'ordre de I'empilement (verre, DBR, réseau et silicium
conforme), la dimension du réseau ainsi que l'indice des matériaux sont trois autres parameétres
fixés. En effet, le cristal photonique est considéré comme étant de la silice dense car il est d'indice
plus faible que le TiOz et le procédé de texturation est maitrisé avec ce matériau. On fait ainsi des
optimisations pour une structure donnée ; changer de structure nécessite une autre optimisation.
En effet, alors que Poptimisation est effectuée avec un réseau constitué de lignes (1D CP) si elle
est faite pour un réseau de dimension supérieure, les optimisations nécessitent de prendre en
compte d’autres parameétres. Par ailleurs, ceci permet de comparer théoriquement les efficacités
pour des structures se différenciant par les paramétres géométriques.

On prend aussi I'épaisseur de la couche de silicium amorphe comme donnée. En effet, les
simulations montrent que 'absorption augmente de facon presque monotone avec 'épaisseur de
la couche, mais pas de maniére linéaire ; se servir de cette épaisseur comme parameétre pour
loptimisation a alors peu d’intérét. Les optimisations ont été effectuées indépendamment pour 3
épaisseurs différentes de silicium amorphe : 100, 200 et 300 nm. Ces épaisseurs correspondent a
peu pres aux épaisseurs utilisées dans les cellules solaires réelles, en étant un bon compromis
entre l'absorption optique (qui augmente avec 1'épaisseur) et les pertes électriques par
recombinaison des électrons dans le matériau (qui augmentent avec ’épaisseur). La Figure 6.1.a
donne une représentation de la structure dont on cherche a optimiser les parameétres et indique

ceux qui sont fixés.
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Figure 6.1. a. Schéma représentatif des parametres fixes utilisées pour la simulation (structure, épaisseur de a-Si:H,
matériaux et nombre de couches du DBR). b. Schéma représentatif de la structure et des parameétres variables.

Parameétres variables. Les parameétres a faire varier, dans le cas de la structure présentée dans la
figure 1, sont alors : la longueur d’onde de résonance du DBR, le résidu32, la période du réseau, la
hauteur des lignes du réseau, et la largeur de celles-ci. Les parameétres variables sont indiqués

dans la Figure 6.1.b.

Les contraintes. Elles sont liées aux contraintes expérimentales. Il est en effet, difficile de réaliser
un réseau avec un rapport d’aspect (hauteur des lignes divisé par la largeur des lignes) supérieur
a 1 par nanoimpression ; on impose donc cette contrainte pour l'optimisation. On a aussi des
contraintes expérimentales sur les dimensions minimales du réseau. Ceci nous donne 'ensemble

des contraintes a respecter lors de I'optimisation.

La fonction objectif @ maximiser. Il s’agit de I'absorption de la lumiére du soleil. Concrétement, on
calcule le spectre d’absorption en faisant la moyenne de l'absorption en polarisation TE et en
polarisation TM, ce qui correspond a une lumieére incidente non polarisée. On normalise ensuite
par le spectre du soleil donné par la norme ASTM G173-03 [ASTM International, 2003]. Cette
norme correspond & un rayonnement direct traversant 1,5 atmosphéres (comme pour le
rayonnement global AM1,5 défini dans le chapitrel), soit le rayonnement moyen recu sans nuages
dans les 48 Etats contigus des Etats-Unis. L’absorption des échantillons dépendant de l'angle,
nous choisissons de se rapprocher de ceux que l'on retrouve dans le domaine du photovoltaique
puisque notre systéme photoactif se rapproche de ce type d’application. L’angle que fait le soleil
avec la normale d'un panneau solaire varie au cours d'une journée et des saisons comme le
montre la Figure 6.2.a retracant le parcours du soleil dans la région de Pékin. C’est pourquoi
Pabsorption utilisée pour 'optimisation est la moyenne de 'absorption a incidence normale et de

Pabsorption avec une lumiére incidente orthogonalement aux lignes du réseau avec un angle de

32 | e résidu est la couche plane de silice entre la zone texturée et le DBR.
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0=45° par rapport a la =normale (Figure 6.1.a). Cette moyenne permet de favoriser, lors de
loptimisation les structures qui maintiennent une forte absorption quel que soit I'angle
d’incidence, ce qui est nécessaire pour un panneau solaire réel (Figure 6.2.b.). Notons alors quune
cellule solaire fondée sur cette structure devra étre mise en place avec les lignes du réseau

orientées verticalement (¢p=0).

a SOUTH b
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|
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Figure 6.2. a. Trajet approximatif du soleil au cours d'une journée en coordonnées polaires, par rapport & I'axe d'un
panneau solaire incliné a 35° par rapport & I'horizontale & Pékin, & différentes saisons [UO Solar Radiation Monitoring
Laboratory, 2008]. b. Schéma d'un panneau solaire avec un réseau de lignes verticales incliné par rapport au sol,
avec la lumiére du soleil incidente aux angles (6,¢p) en coordonnées sphériques.

L’optimisation est effectuée suivant la méme méthode que pour les simulations des propriétés
optiques dun miroir de Bragg (voir chapitre 4), cest a dire suivant la méthode RCWA
(« Rigourous Coupled Wave Analysis ») [Moharam, 1995 / Lalanne, 1996] et le programme utilisé
a été élaboré a partir d'un logiciel Reticolo développé sous matlab par I'équipe de J.P. Hugonin et
Ph. Lalanne [Hugonin, 2005] (voir annexe A.1).

Une fois définis les parameétres, les contraintes, et la fonction objectif, 'optimisation de
labsorption d'une structure demeure un probléme difficile : il existe un grand nombre de
parametres géométriques a faire varier, le calcul de l'absorption avec Reticolo pour une seule
structure peut prendre entre 15 secondes et 5 minutes en fonction de sa géométrie. L’absorption a
une allure non triviale dans I'espace des parameétres avec beaucoup de maxima locaux. Pour
accélérer le processus et faciliter l'identification des parameétres optimaux, un algorithme
d’optimisation avec la méthode des recuits simulés [Kirkpatrick, 1983 / Cerny, 1982] a été
développé pour trouver le maximum de I'absorption dans I'espace des parameétres (plus de détails
sont disponibles dans 'annexe A.1, page 189). Cette méthode donne assez rapidement la position

approximative du maximum global de I'absorption.
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6.2. Résultats d’optimisation

En utilisant la méthode de simulation décrite dans le paragraphe précédent, un ensemble de
combinaisons de parameétres et de leur absorption correspondante sont obtenus aprés une période

de 1 nuit a 4 jours de calculs selon les parameétres fixés.

Il est de visualiser les résultats de simulations (logiciel Pythie, SGR) c'est-a-dire les
combinaisons des parametres dans I'espace des parameétres et leur absorption correspondante.
Grace a cette interface, nous pouvons sélectionner un ensemble de combinaisons de paramétres
optimaux donnant une absorption trés élevée. La Figure 6.3 montre un ensemble de combinaisons
de paramétres donnant une absorption élevée fixée par le curseur (& gauche sur la figure). Pour
connaitre quelles sont les combinaisons, il faut prendre un point dans la colonne du résidu (&
droite) et suivre la ligne menant aux autres paramétres jusqu’a la valeur de I'absorption. La
sensibilité de l'absorption a la variation d’'un parameétre s’observe avec 'étendue des valeurs
prises par celui-ci sur une colonne donnée. Par exemple, un changement important du résidu ne
conduit pas a des valeurs trés différentes de ’absorption, ce qui n’est pas le cas de la période. La
Figure 6.4 illustre la sensibilité de la variation d’'un parameétre a l'absorption maximale. Par
ailleurs, il est plus intéressant de sélectionner une absorption pour laquelle beaucoup de
combinaisons existent plutét qu'une solution plus importante mais isolée. Il y a en effet moins de
risques ensuite a la réalisation du systéme lorsqu'on tient compte des incertitudes liées a

Pexpérience.

Epaisseur DBR: Epaisseur DBR
Absorption Période Largeur Hauteur ::SiO,poreux TiO, Résidu

140 4

0.28 - s0 1004

Figure 6.3. Visualisation via le logiciel Pythie, de la combinaison des parameétres (résidu, épaisseurs des couches du
DBR, hauteur, largeur et période des lignes) correspondant & une absorption maximale. La combinaison mise en
valeur par les étoiles et la ligne épaisse correspond & celle sélectionnée pour la réalisation expérimentale du systeme
photoactif [Adapté de Clements, Rapport de stage, 2014].
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Figure 6.4. Représentation schématique de I'influence d'un parameétre sur la valeur de I'absorption. Le minimum
correspond d I'opposé de I'absorption maximale. La variation pour le résidu représentée en vert est moins sensible
que pour la période (en bordeaux).

Les combinaisons de parametres visibles sur la Figure 6.3 correspondent a un ensemble de
simulations menées avec comme parametres fixes, la structure présentée dans la Figure 6.1, une
épaisseur de 200nm de silicium amorphe et 7 couches de DBRs. A travers toutes les
combinaisons, nous choisissons celle qui semble la plus facilement réalisable d’'un point de vue
expérimental (mise en valeur par un trait plus épais sur la figure). Elle correspond d’une part a
un miroir de Bragg dont les épaisseurs sont telles qu’il réfléchit autour de 650nm (soit 77nm pour
le TiO2 dense et 130nm pour la silice macroporeuse & 50%). Cela est en accord avec les
optimisations que nous avons faites dans le chapitre précédent. D’autre part, la combinaison des
parametres optimaux correspond a un cristal photonique de silice constitué de lignes d'une
période de 225nm, de 90nm de haut et de 100nm. L’épaisseur du résidu est optimisée a 110nm.
La valeur de la période est en accord avec les estimations effectuées dans la partie 3.3 du chapitre
3 (période inférieure 4 400nm et rapport d’aspect inférieur a 1).

Un ensemble de simulations similaires est effecuté pour des épaisseurs différentes de silicium
amorphe (100, 200 et 300nm). Les résultats des paramétres optimaux obtenus sont donnés dans
le Tableau 6-1. Le tableau indique a la fois la valeur moyenne de chaque paramétre pour des
structures dont 'absorption correspondante est maximale, et 'écart de ces valeurs moyennes pour
lequel il existe encore des structures avec des absorptions prés du maximum (a 0,2% preés).

On gagne beaucoup en absorption en passant de 100 a 200 nm de silicium, puis beaucoup
moins en passant de 200 a 300. Cela est principalement causé par la capacité d’absorption du
semi-conducteur lui-méme, qui augmente avec I’épaisseur de maniére non linéaire, et n’est pas di
aux structures de piégeage optique. Par ailleurs, nous remarquons que les valeurs optimales sont
proches quelle que soit 1’épaisseur du silicium. Il est donc possible de se servir de la méme
structure pour faire des échantillons avec 100, 200 et 300 nm de silicium, sans avoir un impact
trop important sur 'absorption. La tolérance du maximum face a un écart aux valeurs optimales

pourrait néanmoins étre étudiée de facon plus approfondie.
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Epaisseur de silicium (nm) 100 200 300
Période (nm) 225 (£ 15) 225 (+15) - 215 (1)
largeur deslignes (nm) | 110(=10)  100(£10) 100 (10
Hmeurdesngnes (nm) _________________________ . _ti__] 5] ________________ - (i _]__0)_ _ _____________ 90(1]0 o
fpaisseurdurésidu (nm) | 120 (10) 11010 11010
)\ng(n m) ___________________________________________ o (is 5] ________ o (t 30] _ ____________ . 50(1301 _____
Absorpfion (%) 26,8% (+0,2%) 30,4% (0,2%) 31.9% (+ 0,2%)
EQEm ____________________________________________________ _]__7;_9% o __________________ 207% o _________________ 2]8% _______

Tableau 6-1. Parametres optimaux calculés pour différentes épaisseurs de silicium. Les valeurs entre parenthése
correspondent & I'écart des valeurs moyennes de chaque parameéetre pour lequel il existe encore des structures
avec des absorptions pres du maximum (a 0,2% pres).

Il a été également fait un calcul de 'EQE. Les structures optimisées étudiées n’étant pas des
cellules solaires, nous ne nous sommes pas initialement intéressés a optimiser autre chose que
Iabsorption optique. En revanche, il est intéressant quand méme de se demander quelle serait la
performance d’une cellule solaire construite avec la géométrie optimisée. Pour étudier ceci, on se
place dans une version simplifiée du modéle de Shockley-Queisser, et on considére que 'EQE est
limitée principalement par la thermalisation des électrons (voir chapitre 1, partie 1.1.1.2) ainsi
que par I’émission de type corps noir de la cellule solaire33. Une source importante de pertes ayant
lieu dans le silicium amorphe a été négligée : la recombinaison des paires électrons-trous, ainsi
que les autres types de recombinaison (radiative, Auger, ...). Les valeurs calculées ici sont donc a
prendre comme des valeurs idéales pour 'EQE.

On constate que 'EQE suit la méme progression que l'absorption lorsque 1’épaisseur de
silicium amorphe augmente mais a des valeurs inférieures d’environ 10% en raison des pertes

prises en compte citées ci-dessus.

Un ensemble de combinaisons de parametres sont obtenus pour une absorption maximale
dans un systéme donné et ce, grace a la simulation. Pour qu'un tel systéme soit réalisable

expérimentalement, une combinaison de ces parameétres est choisie devant d’autres.

# Les parameétres optimaux sélectionnés sont ceux visibles dans 'encadré du Tableau 6-1.
Ils correspondent a une moyenne de I'ensemble des résultats obtenus dans le tableau,
c’est-a-dire aux valeurs optimales obtenues pour une couche de silicium épaisse de 200nm.
Le moule maitre est commandé a une entreprise fabriquant des motifs sur des wafer de

silicium par interférences lasers (entreprise Cimtech).

33 Emission du corps noir de la cellule solaire : pour étre en équilibre thermodynamique avec son environnement, la
cellule émet de la lumiere. Ceci correspond & environ 5% de la lumiére incidente
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= La structure optimale obtenue est donc :
- un miroir de Bragg (TiO2 dense et silice macroporeuse a 50%) réfléchissant
autour de 650nm et déposé sur du verre
- un cristal photonique de silice constitué de lignes de 225nm de période, d'une
hauteur de 90nm et de largeur de 100nm. La hauteur optimale du résidu est de

110nm.

6.3. Etude des propriétés optiques

Bien que des résultats d’optimisation intéressants aient été obtenus grace a la méthode des
recuits, nous souhaitons vérifier que la structure sélectionnée permet, d’apres les calculs, d’avoir
une meilleure absorption que d’autres systéemes optimaux plus simples. Par ailleurs, nous
cherchons également a vérifier, au travers des calculs d’absorption en fonction de la longueur
d’onde, a quels niveaux le DBR et le cristal photonique ayant des parameétres optimaux,
permettent d’améliorer I'absorption du silicium.

En se servant de la méthode d’optimisation décrite ci-dessus, nous comparons les spectres
d’absorption des structures optimisées pour différents systemes correspondant a ce que 'on peut
retrouver dans la littérature (Figure 6.5) [Li, 2013 / Rao, 2013 / Betancur, 2013 / O’Brien, 2010].
On considére uniquement des systémes avec une couche de 100nm de silicium. Dans la figure est

présentée 'absorption par rapport a AM1.5 entre 350 et 800nm pour différents systeémes :

1. Un systéme avec DBR sur lequel est déposé une couche de silicium amorphe puis un

cristal photonique 1D : DBR + a-Si:H + 1D CP.

2. Un systéme avec DBR sur lequel est déposé une couche de silicium amorphe et un

antireflet plan a gradient (couche de TiO: et de silice poreuse)

Un systéeme avec DBR et cristal photonique 1D sur lequel est déposé une couche plane

de silicium : DBR + 1D CP + a-SI:H plan.
Un systéme de référence : a-Si:H sur verre.

5. Un systeme avec DBR et cristal photonique 2D sur lequel est déposée une couche de

silicium amorphe conforme.

6. Un systeme avec DBR et cristal photonique 1D sur lequel est déposé une couche
conforme de silicium amorphe (systéme optimal complet) : DBR + 1D CP + a-Si‘H

conforme.
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Pour les simulations avec un dépot conforme, celui-ci est supposé étre parfaitement
conforme pour l'optimisation. Par ailleurs, nous ne considérons pas des structures ou le DBR est
déposé sur le silicium car sa fabrication nécessite un recuit a 450°, ce qui modifierait la structure

du silicium amorphe s’il avait été déposé avant (cristallisation a partir de 300°C).
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Figure 6.5. Spectres d'absorption théorique en fonction de la longueur d'onde pour différentes structures optimisées.
En marron : référence, En pointillés verts : systeme composé d'un DBR, d'un réseau 1D et d'une couche plane de a-
Si:H. En firets bleus foncés : DBR sur verre, silicium amorphe revétu d'un réseau 1D. En bordeaux : DBR revétu d'un
réseau 1D et d'une couche de a-Si:H conforme (systeme optimal complet). En points-tirets bleu ciel : DBR, a-Si:H et
couches antireflets. En tirets oranges : DBR revétu d'un réseau 2D optimisé et d'une couche de a-Si:H conforme. Les
structures correspondantes sont représentées & gauche avec les absorptions calculées par rapport au spectre
AMI1.5.

La Figure 6.5 nous confirme que le systéme choisi est optimal (6 :DBR+réseau+tsilicium en
bordeaux). En effet, avec 53,% d’absorption totale, il absorbe mieux que celui de référence (4 :
27,8%), mais également mieux celui avec un réseau 1D sans antireflet (3: 40 ,8%, dépot de
silicium plan en pointillés verts), celui avec un antireflet texturé 1D (1 : 47,6%, en tirets bleus) ou
que celui un antireflet plan (2: 51,2%, en tirets-pointillés bleus ciels). Cependant, il a une
absorption inférieure a celle du systéme avec un cristal photonique a deux dimensions (5 : plots
faisant 340nm selon un axe, 240nm selon un autre axe, 100nm de haut avec un facteur de forme34
de 0,38). Cela vient du fait que la structure 1D induit une meilleure absorption pour une

polarisation de la lumiére tandis que celle en 2D a une influence sur les deux.

34 L e facteur de forme correspond au ratio de la surface prise par le plot sur une unité de surface du réseau.
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Le procédé d’élaboration et la méthode d’optimisation étant identiques pour les deux systémes,
nous pouvons étudier le plus simple d’entre eux, c’est-a-dire avec le réseau a une dimension.
Apres vérification expérimentale du caractére optimal de ce systéme pour établir une preuve de

concept, le travail pourrait étre étendu a la réalisation d'un systeme avec le réseau 2D.

En étudiant de maniere plus approfondie le systeme optimal complet, nous pouvons identifier
que l'amélioration de 'absorption est due a plusieurs phénomeénes optiques. Pour les identifier,
nous comparons le systéme optimal complet a d’autres n’ayant que la structure réfléchissante ou
que le 1D CP. Les résultats sont présentés dans la Figure 6.6. Ils permettent d’identifier I'effet de
chacun d’entre eux sur les propriétés absorbantes. La simulation est effectuée pour une couche de

100nm de silicium amorphe.
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Figure 6.6. Spectres d'absorption calculés pour des systemes photoactifs optimaux constitués d'une ou plusieurs des
structures de piégeages optiques optimales. Il est donné I'absorption simulée d'un systeme de référence (silicium
amorphe sur du verre en vert), d'un autre avec le DBR + a-Si:H (bleu foncé), d'un avec un 1D CP + a-Si:H (bleu clair).
Enfin, est donnée I'absorption du systeme complet (DBR+1D CP + a-Si:H) en rouge. Sur le graphe est indiqué les effets
optiques des structures de piégeage optique en fonction du domaine de longueur d'onde.

Effet de la structure réfléchissante. Lorsque nous comparons dans un premier temps, le systéme de
référence (vert kaki) avec celui dans lequel est intégré un miroir de Bragg de 5 couches tel que
Ag=650nm (AA=270nm — tirets verts), nous constatons une augmentation dans la zone de réflexion
du miroir concentrée a 620nm. Elle correspond a une longueur d’onde de la résonance Fabry Pérot
(FP). L'influence du DBR sur la cavité FP a été exposée dans le chapitre 5. Néanmoins,
contrairement au chapitre précédent, I'allure de la courbe d’absorption n’est pas strictement
identique. En effet, la couche de silicium étant plus fine (250nm d’épaisseur dans les systémes de

la partie II), les modes de résonnance ne sont pas identiques a ceux vu dans la partie précédente.

La simulation de 'absorption d'un systéme avec un cristal photonique 1D indique deux choses
par rapport a la référence : un effet antireflet a A<550nm et un piégeage grace a la diffraction

dans les proches infrarouges entre 550n et 750nm détaillés dans les paragraphes suivants. Enfin,
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les structures regroupant a la fois le DBR et le 1D CP témoignent d’'une absorption associant les

effets des deux autres systémes.

Effet antireflet. Avec une période bien inférieure a la longueur d’onde de la lumiere incidente, les
lignes du réseau de silicium issues du dépét conforme sur le réseau de silice, font office de milieu
effectif avec un indice qui correspond a la moyenne de I'indice du silicium amorphe et de I'indice
de l'air, pondérée par la moyenne des volumes de ces deux matériaux. Ceci est équivalent a une
couche antireflet, dont l'efficacité dépend alors de la hauteur des lignes et de la longueur d’onde
de la lumiere incidente. Dans notre structure, le réseau n’est pas aussi efficace qu'un antireflet
plan, avec un angle d’incidence de 0°. Ceci s’explique par le fait que le réseau est un réseau 1D qui
affecte les deux polarisations possibles de la lumiére incidente différemment (voir chapitre 3,
partie 3.1.1). Lorsque l'antireflet est maximal pour une polarisation, il n’est généralement pas
maximal dans l'autre, a I'inverse d'un antireflet plan. Ici, I'effet est beaucoup plus fort pour la
lumiére TM que pour la lumiéere TE.

Cet effet antireflet est particuliérement visible aux courtes longueurs d’onde A<550nm) car dans
cette zone, la lumiére réfléchie représente prés de 40% de la lumiére incidente & une longueur
d’onde donnée (voir figure 1.24 et 5.1) et parce qu’il n’y a pas d’autre effets (les courtes longueurs

d’onde sont peu diffractées).

Effet diffractif. Nous avons vu dans le chapitre 3, partie 3.1.1, qu'une période du réseau de 225 nm
est inférieure a la longueur d’'onde de la lumiére incidente dans I'air mais est du méme ordre de
grandeur que la longueur d’onde effective de la lumiere dans le silicium, qui a un indice optique
d’environ 4 dans le visible. Ainsi, le réseau diffracte la lumiére en transmission dans la couche de
silicium, mais pas en réflexion dans I’'air comme le montre la simulation de la distribution des
champs électriques dans la Figure 6.7. Contrairement a une structure plane (DBR + a-Si:H +
antireflet plan, Figure 6.7.a), la diffraction dans une structure constituée de nos DBR et 1D CP
optimaux permet d’augmenter la quantité de lumiére dans le silicium (Figure 6.7.b). En effet, les
taches en couleurs chaudes que l'on distingue dans la couche de silicium sont dues aux
interférences générées par la structure diffractante. La Figure 6.7.c montre que pour une
structure similaire mais dont la période est de l'ordre de grandeur de la longueur d’'onde dans
lair, les interférences sont visibles essentiellement dans l'air, un peu dans le DBR et beaucoup

moins dans la couche de silicium.
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O  DBR+a-Si:H + antirefletplan b DBR + 1D CP (a=225nm) + a-Si:H c DBR + 1D CP
- " (a=1500nm) + a-Si:H

Diffraction
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Figure 6.7. Distribution simulée des champs électriques (en couleurs chaudes) dans trois structures pour la polarisation
TE de la lumiere et dans la direction parallele & la structure. a. Structure DBR + a-Si:H + antireflet plan. b. Structure
sélectionnée avec parametres optimaux : DBR + 1D CP + a-Si:H. c. Structure sélectionnée avec un 1D CP dont la
période est de 1500nm.

Par ailleurs, selon une interprétation d’optique géométrique avec 1'’équation des réseaux
(équation 3-2) présentée dans le chapitre 3, plus la longueur d’'onde est élevée, plus la diffraction
est & un angle élevé. L’absorption dans le rouge, que l'on cherche & améliorer (& A>550nm), est
ainsi maximisée lorsque la lumiére rouge est diffractée a ces angles élevés, car cela rallonge leur
trajet optique dans I'absorbeur. En appliquant ce modéle simple a la structure optimisée, plus
compliquée en réalité car deux zones successives de la structure se comportent comme des
réseaux, il est possible de calculer un angle de diffraction de 0,9 radian soit 51° dans le silicium

d’indice n=4 pour A=700nm en incidence normale.

Couplage a des modes guidés du silicium Une étude plus rigoureuse de I'absorption dans cette
structure nécessite une interprétation d’optique ondulatoire car la diffraction et I'effet antireflet
ne sont pas les seuls phénomenes conduisant a une meilleure absorption.

Pour comprendre cela nous représentons dans la Figure 6.8.a, la courbe de dispersion simulée des
modes de Fabry-Pérot que l'on retrouve dans une couche plane de silicium de 200nm en fonction
de 'angle dans la couche. Le premier ordre de diffraction dans une couche tel que n=~4 et texturée
de lignes d'une période a, est superposé aux modes optiques (longueurs d’onde effective dans le
silicium par rapport a la période en fonction de 'angle de diffraction). Les intersections entre la
courbe de diffraction et les modes guidés correspondent de maniere schématique a des couplages
potentiels de rayons diffractés dans les modes guidés du silicium amorphe. Ce concept a été
présenté dans la partie 3.1.2, figure 3.2 dans le chapitre 3 (page 64). Nous voyons bien sur cette
illustration, que dans la gamme de longueurs d’ondes qui nous intéresse pour maximiser
labsorption (zone bleutée, A € [550; 750nml), la diffraction dans cette structure, autorise le
couplage de certaines de ces longueurs d’onde avec les modes guidés, et c’est ce qu’il se passe pour
les angles élevés. Une structure avec une autre période non optimale ne permettra pas d’avoir

autant de couplage. Cette représentation schématique n’est pas exacte d’autant que nous
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considérons qu'une seule interface est texturée et pas l'autre, mais elle nous permet de

comprendre les raisons du piégeage de la lumiere aux proches infrarouges.
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Figure 6.8. Courbes de dispersions simulées. a. Courbes de dispersion dans une cavité FP de silicium amorphe typique
(en bleu sont fracés les modes guidés dans la couche mince). Courbe du premier ordre diffracté dans une couche
texturée d'une période a dont I'indice est égal a celui du silicium (ne-siH) pour une lumiére incidente normale. A
droite est représentée la structure simplifiée avec un rayon incident et deux rayons diffractés par le motif de période
a. Un mode guidé de la couche est représenté dans ce schéma. b. Diagramme de bande dans le céne de lumiére
de la cavité FP formée par 200nm de silicium amorphe (indice constant de 4 fixé pour la simulation). La zone bleutée
correspond d la gamme de longueur d'onde qui nous intéresse avec une précision pour A=700nm (en gris). La
lumiére & incidence normale (kx=0) ou & de petits angles & ces longueurs d'onde n'est pas couplée & un mode de
Fabry-Pérot. Cette zone est indiquée dans les autres figures. c. Diagramme de bande dans le céne de lumiére de la
cavité FP formée par du silicium déposé de maniere conforme sur une surface texturée de période a (comme le
présente le schéma en a.). Les modes optiques dans la gamme de longueur d'onde qui nous intéresse sont plus
nombreux.

Les Figure 6.8.b et c illustrent ce phénoméne de maniére plus rigoureuse dans le systéme en
considérant les deux interfaces texturées (silicium-air et silicium-cristal photonique). La premiére
figure a gauche représente les courbes de dispersion dans le cone de lumiére de la cavité de
Fabry-Pérot formée par 200 nm de silicium amorphe, avec un indice constant n=4. La zone
bleutée correspond a la gamme de longueurs d’onde qui nous intéresse. La lumiére a incidence
normale (kx=0) ou a de petits angles a ces longueurs d’onde, n’est pas couplée & un mode de Fabry-
Pérot. Lorsque l'on rajoute un réseau avec une période de 225nm (Figure 6.8.c), la courbe
précédente se replie autour de la zone de Brillouin®. On a alors, en zoomant un peu (cadre violet
sur la figure), une forte densité de modes dans la gamme de longueurs d’onde qui nous intéresse,
auxquels la lumiére incidente peut se coupler. Ainsi, par exemple, en pointant en incidence
normale, un laser tel que A=700nm sur notre systéme, il peut étre piégé dans la couche par
couplage avec un mode guidé du silicium amorphe (intersection a 0° avec un mode guidé) alors

qu’il est certain que cela ne peut étre le cas dans un systéme plan (aucune intersection a 0°).
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Gréace a la compréhension de ces phénomeénes, nous pouvons également expliquer les origines
du gain d’absorption pour les autres systémes présentés dans la Figure 6.5.

En observant les systéemes un a un, nous voyons que le systeme DBR+1DCP+a-Si:H plan
(numéro 3 sur la figure, en vert) permet de gagner de I'absorption dans le rouge par rapport au
systéeme de référence. L’absence de couche antireflet a I'interface silicium-air, ne permet pas de
diminuer la réflexion aux longueurs d’onde inférieure a 450nm. Néanmoins, griace au réseau de
silice, il y a une forte diffraction des rayons dans le proche infrarouge. Grace au DBR, I'intensité
de ces pics diffractés est plus importante. Pour la structure avec un antireflet texturé (numéro 1
dans la figure en bleuw), il y a un effet antireflet et une exaltation de la cavité FP. Lorsque le
systéme est plan mais avec un systéme antireflet a gradient (numéro 2, en bleu ciel), la
diminution de la réflexion aux longueurs d’onde inférieures a 500nm est plus importante qu'avec
le systéme optimal complet. Néanmoins, son absorption dans le rouge est moins bonne car il n’y a
pas d’effet diffractif ni d’effet de couplage. Cette donnée est importante car une cellule solaire a
une meilleure efficacité pour les photons dont I'énergie est proche du bandgap, qui est 4 720 nm
environ pour le silicium amorphe. En effet, comme nous I'avons vu dans le chapitre 1, les
électrons dont 1’énergie se situe au-dessus du bandgap du semi-conducteur se relaxent vers
I'énergie du bandgap avant méme de sortir du matériau [Shockley, 1961]. Dans les cellules a base
de silicium amorphe, la moitié de I’énergie apportée par le soleil dans le bleu est ainsi perdue. Il
est donc plus intéressant pour des applications photovoltaiques de chercher des gains
d’absorption dans le rouge.

Il est important de noter que la lumiére incidente a d’autres angles qu’a la verticale sera
couplée un peu différemment. Bien que l'incidence normale ait été utilisée pour expliquer les
phénomeénes optiques, la période de 225 nm trouvée par optimisation n’est pas optimale a cet
angle d’incidence, mais pour un angle d’environ 30° environ. La Figure 6.9, représentant
I'absorption totale (par rapport & AM1.5) en fonction de I'angle d’incidence 6 (p=0, voir Figure
6.1), montre qu’il y a effectivement un maximum atteint entre 25 et 30°. En outre, cette structure
1D maintient une forte absorption (>30%) pour des angles d’incidence entre 0 et 40°, ce qui était

un des objectifs de I'optimisation car trés souhaitable pour I'application a des cellules solaires.
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Figure 6.9.Absorption totale par rapport au spectre AM1.5, dans le systéme optimal (DBR + 1D CP + a-Si:H 200nm) en
fonction de I'angle d’incidence 6.
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Conclusion du chapitre 6.

#» Nous montrons dans ce chapitre la mise en place et l'obtention de parametres
géométriques optimaux pour une absorption maximale dans une couche mince de silicium
amorphe. Grace a 'emploi d'un DBR de 5 ou 7 couches réfléchissant autour de 650nm et
d’un cristal photonique avec des lignes de 225nm de période, il est possible d’avoir une
absorption de 53,8% contre 27,8% pour un systéme de référence (silicium sur verre). Cela

correspond a une augmentation de plus de 90%.

# Par rapport a d’autres systémes, la structure optimale sélectionnée présente I'atout de la
flexibilité de la méthode de fabrication par voie liquide. Sur les nombreuses structures
possibles que T'on peut fabriquer, elle représente le meilleur compromis entre un procédé
simple et une absorption optimale. Par ailleurs, elle est plus simple pour I'étude des

phénomenes optiques et la comparaison expérience — simulation.

% Une étude doptique géométrique et ondulatoire nous permet de comprendre les
phénomeénes optiques se produisant dans le systéme : effet antireflet, diffractif dans le

proche infrarouge et le couplage de ces longueurs d’onde aux modes guidés du silicium.

= L’efficacité de la méthode d’optimisation numérique peut étre vérifiée grace a la
réalisation expérimentale du systeme optimal. Avant d’étudier cela, nous exposons, dans
le prochain chapitre, la méthode d’élaboration de cristaux photoniques sur des miroirs de

Bragg.
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Chapitre 7. Nanoimpression de couches sol-gel sur
DBR

Nous souhaitons élaborer une structure de piégeage de la lumiere composée d’'un miroir de
Bragg (DBR) et d'un cristal phonique 1D (1D CP) afin d’augmenter lefficacité dun systéme
photonique absorbant en couche mince. La méthode d’élaboration des DBRs est détaillée dans le
chapitre 5. Nous exposons dans ce chapitre le procédé de fabrication par nanoimpression de
couches sol-gel d'un 1D CP constitués de lignes. Nous rappelons que ces structures sont situées
entre un DBR, fabriqué au préalable, et une couche mince de silicium amorphe déposée de
maniére conforme. L'optimisation de leurs paramétres géométriques pour piéger le maximum de
lumiére dans le semi-conducteur, a été présentée dans le chapitre précédent.

Dans un premier temps, nous présentons le procédé de nanoimpression développé au
laboratoire de Surface du Verre et Interfaces (SVI, Saint-Gobain Recherche) pour réaliser des
couches sol-gel texturées sur du verre. Cette technique d’embossage a été adaptée aux substrats
revétus d'un DBR. Nous verrons dans un deuxiéme temps, les résultats de texturation obtenus

aprés adaptation du procédé d’origine et ce, pour différents types de parameétres géométriques.

7.1. Etude de la nanoimpression sur DBR

7.1.1.1.  Méthode d’embossage

La partie 3.2.2 du chapitre 3 présente les techniques de texturation par nanoimpression de
couches. La méthode choisie par SVI consiste a faire réticuler un réseau de silice sol-gel a chaud
et a Paide d’'un moule en PolyDiMéthylSiloxane (PDMS) [Peroz, 2007 & 2009].

La Figure 7.1.a présente les étapes principales d’embossage d’'une couche de silice selon cette
voie (procédé développé a SVI). Un sol de silice est préparé a partir d'un précurseur hybride, le
Méthyl TriéthoxySilane (MTES, Figure 7.1.b) et d’'une solution d’'HCl a pH=2 dans de I’éthanol.
Le groupe méthyl, non hydrolysable, permet de retarder la réticulation du réseau et de rendre
ainsi le matériau liquide suffisamment longtemps pour 'impression [Ro, 2007]. Une couche sol-

gel pré-condensée est réalisée par enduction centrifuge sur du verre. Un moule de PDMS avec le
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négatif du motif & imprimer, est posé sur la couche. Nous rappelons que ce type de moule est
réalisé a partir d'un moule-maitre en silicium issu de techniques de lithographie classiques. De
plus, sa perméabilité permet au solvant résiduel de s’évaporer lors du traitement thermique et sa
grande souplesse offre une bonne adaptation au substrat, rendant I'impression possible sur de
grandes surfaces a des pressions modérées. Dans un premier temps, une pression est appliquée
au systéme moule-échantillon (50N environ). Puis la température est augmentée. Lors de cette
montrée en température, la viscosité du sol chute conduisant au remplissage de la forme du motif
du moule PDMS. Apres retour a température ambiante, le moule est retiré. La couche de silice
réticulée, conserve sa forme texturée comme le montrent les images de microscopie électroniques

a balayage (Figure 7.1.c). Les détails du procédé de synthése sont donnés dans 'annexe B.3.2.

a "
vvvvvvvvvvvvvvv - 80°C m . P
Moule PDMS \5 ® $i0, réticulé
Silice sol-gel ) { ) J
spin-coating y 4
Verre )

liquide -» visqueux --» vitreux

MTES

Figure 7.1.a. Représentation schématique du procédé d'embossage d'une couche sol-gel de Silice MTES employé a
Saint-Gobain Recherche. b. Représentation topologique de la molécule du précurseur MTES. c. Images par
microscopie électronique d balayage en vue de dessus (gauche) et en coupe (droite) d'une couche texturée selon
le procédé décrit au-dessus (température et pression mécanique différentes) [Verschuuren, 2007].

D’un point de vue rhéologique, la silice est un gel solide avant embossage : la température de
la couche (courbe en rose Ten sur la Figure 7.2) est en dessous de la température de transition
vitreuse du matériau (Tg en bleu foncé). Lors de l'impression, la température de I'échantillon
augmente et devient supérieure a celle de la Ty, la silice devient alors liquide. Elle est alors
définie par sa viscosité et peut pénétrer les cavités du moule. Avec la montée de la température de
consigne, le processus de condensation se poursuit dans la couche induisant une augmentation de
la viscosité du matériau. Le développement du réseau tridimensionnel induit une augmentation
de la température de transition vitreuse [Stauffer, 1992 / Lairez 1992]. Puis, a partir d'une
température et d'un temps dépendants de la nature du matériau, il y a percolation. Cela signifie
que la Ty redevient supérieure a la température de 'échantillon et ce, de maniére irréversible. La
couche de silice, devenue solide, est dite dans un état vitreux. Elle est définie par son module
élastique [Letailleur, 2012]. Pour un embossage de qualité, il faut donc que I’échantillon se trouve

dans I’état ou se trouve le triangle 1 avant qu’il ne soit démoulé.
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Figure 7.2. Représentation schématique de I'évolution de I'état de la couche sol-gel lors d'un traitement thermique :
évolution de la température de I'échantillon (en rose) et de la température de transition vitreuse de la couche (en
bleu foncé).

7.1.1.2.  Embossage sur DBR et observations

Le procédé développé dans le paragraphe précédent est réalisé a I'identique sur des miroirs de
Bragg. Cependant, la relaxation de la structure lors du retrait du moule est observée
immédiatement ou quelques minutes aprés le démoulage. A I'eeil nu, cela se voit tres bien car le
caractére diffractif du réseau disparait progressivement (lorsque les motifs diffractent dans le
visible). Les images par microscopie optiques de la Figure 7.3 d'une surface texturée sur DBR
(zone plus foncée) illustrent la disparition des motifs.

Cette relaxation signifie que le seuil de percolation n’est pas atteint. La couche est encore
liquide (situation correspondant a I'encadré n°2 dans la Figure 7.2) [Teisseire, 2011 / Leveder,

2008]. Cela laisse supposer un retard a la vitrification irréversible3s.

Figure 7.3. Image par microscopie d'une surface partiellement texturée d'une couche de silice sur un DBR de 5
couches immédiatement aprées retrait du moule (G gauche en t1). Apres quelques minutes (& droite, t2), on observe
une disparition des lignes. La barre d'échelle correspond & 10um pour les deux images.

7.1.2. Etude de la relaxation des motifs

35|l 'y a vitrification irréversible lors du passage du seuil de percolation de la couche sol-gel
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Comme nous l'avons constaté dans le paragraphe précédent, la relaxation des motifs provient
tres certainement d’'un retard potentiel de la percolation des couches sur DBRs par rapport a celle
sur un substrat nu. Elle peut venir également d'une impossibilité de passer le seuil de
vitrification irréversible a cette température et dans un temps raisonnablement court. Nous
cherchons a comprendre ce changement dans I’évolution de rhéologie d'une couche mince de silice
hybride d’abord d’'un point de vue global par microscopie optique mais aussi I’évolution locale des
liaisons formées par spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier (FTIR). L'objectif est de

faire le lien entre les deux.
7.1.2.1. Etude par microscopie optique

Nous étudions le temps de vitrification d'une couche de silice fraichement déposée sur

différents échantillons :

- un substrat de verre
- un miroir de Bragg de 4 couches c’est-a-dire finissant par une couche poreuse de silice

- un miroir de Bragg de 5 couches finissant donc par une couche de TiOs.

Afin que les résultats soient comparables, le sol de silice est le méme avec un temps de
murissement identique. Apreés dépot par spin-coating, les échantillons sont déposés sur une
plaque chauffante a 70°C sous un microscope optique avec un grossissement par 10. A des temps
donnés, une rayure est effectuée a la surface avec une punaise, afin de ne rayer que les couches et
non le substrat. La morphologie de la rayure renseigne ainsi des modifications rhéologiques de la
couche et par 1a méme de lavancée de la réticulation [Letailleur, 2012]. Les images par
microscopie optique de la Figure 7.4 montrent 1'état de ces rayures pour les différents
échantillons.

Sur la référence (Figure 7.4.a), nous observons aprés 3 minutes de traitement thermique a
80°C, que les flancs de la rayure sont paralléles et lisse. Cela témoigne de ’état liquide du
matériau. L'image effectuée apreés 9 minutes de traitement montre une nouvelle rayure dont les
bords sont constitués de bourrelets et d’'instabilités. Le matériau est toujours dans un état liquide
mais la viscosité a augmenté. La rayure ne cicatrise plus ce qui signifie qu'une premieére
transition liquide-visqueux a eu lieu. La deuxiéme transition, celle du passage de fluide visqueux
a un solide, se produit entre 9 et 13 minutes. En effet, I'image aprés 13 minutes de traitement
montre une rayure sans bourrelet avec des bords en « dents de scie» et des amas de couche
délaminée. A ce moment-la, la couche de silice sur le substrat de verre est suffisamment réticulée
pour passer le point de vitrification irréversible.

Les mémes opérations sont effectuées sur les DBRs de 4 et 5 couches (Figure 7.4.b et c¢). Nous
constatons qu’apres un quart d’heure a 80°C, la couche de silice est toujours liquide alors qu’elle
est solide sur I’échantillon de référence. La vitrification est manifestement plus longue sur DBR

que sur substrat de verre nu.



Chapitre 7. Nanoimpression de couches sol-gel sur DBR 143

a

Sur substrat de verre

Lire

Fluide Fluide visqueux Vitreux

b

Sur un DBR de 4 couches

o R

Fluide
N

A4

Cc

Sur un DBR de 5 couches

==

Fluide

»
.. 7

Figure 7.4. Images par microscopie optique de la surface d'une couche de silice lors de sa condensation sur une
plague chauffante portée a 70°C. La couche sol-gel est déposée sur un substrat de verre (référence, en a.), sur un
DBR de 4 couches (en b.) ou de 5 couches (en c.). Les différentes images pour chaque échantillon représentent
|"évolution de la condensation en fonction du temps (passage d'un liquide & un solide). Les bordures des rayures
nous renseignent sur I'état rhéologique de la couche. La zone noircie au centre de la rayure de certains clichés
indique que la pointe a également rayé le miroir de Bragg. Grossissement x10 et toutes les images sont a la méme
échelle indiquée dans la premiére en haut & gauche.

Cette expérience reproduite plusieurs fois, montre systématiquement qu’il y a un retard a la
percolation lorsque la couche de silice est déposée sur un miroir de Bragg. Néanmoins, lorsque la
température est augmentée a 100°C, la couche vitrifie apreés quelques minutes pour I'échantillon
avec 4 couches et un peu plus pour celui avec 5 couches. Cela nous permet d’établir d'une part
qu'une augmentation de la température et/ou du temps de traitement thermique suffit pour
embosser sur des DBRs. D’autre part, il semble y avoir une différence de tems de percolation

entre un DBR 4 couches et un de 5 couches.



144 Chapitre 7. Nanoimpression de couches sol-gel sur DBR

Sur un DBR de 4 couches Surun DBR de 5 couches

30min a 80°C + Smin a 100°C 27min & 80°C + 15min & 100°C

Figure 7.5. Images par microscopie opfique de la surface d'une couche de silice lors de sa condensation sur plaque
A 70°C puis 100°C. a. Couche de silice sur un DBR de 4 couches avec une rayure montrant des amas de silice solide
sur les bords. b. Couche de silice sur un DBR de 5 couches avec deux rayures dont les bords « en dents de scie »
justifient de la nature solide de la couche. Les interférences viennent de faibles variations locales de I'épaisseur. Elles
sont particulierement visibles sur le miroir de Bragg a cause de sa réflexion.

7.1.2.2.  Etude FTIR

La structure chimique du film et plus particulierement I’évolution des liaisons formées lors de
la condensation, peuvent étre étudiées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). La méthode d’analyse appliquée aux DBRs s’appuie sur celle effectuée par A. Letailleur
[Letailleur, 2012]. Il a mesuré I'absorbance entre 1400 et 800nm d’'une couche mince de silice sur
silicium — substrat transparent au rayonnement infrarouge — au cours de sa condensation lors
d’'un traitement thermique. La Figure 7.6.a montre les résultats qu’il a obtenus pour un
échantillon recuit a 105°C. On peut en effet distinguer dans la figure, trois massifs

caractéristiques d’une couche de silice :

- autour de 1270 cm™ : il correspond a la liaison Si-CHs et doit rester constant lors de la
condensation (utile pour la normalisation des spectres). Cette liaison est rompue si un
recuit est effectué a une température supérieure a 400°C.

- Deux pics jumelés 4 1040cm™! et 1140cm’! : ce massif est attribué a I'évolution des liaisons
Si-O-Si. Le premier pic témoigne de l’évolution des liaisons Si-O-Si étendues qui
augmentent au cours de la condensation du fait de la formation dun réseau
tridimensionnel de silice (vibrations symétriques, Figure 7.6.b). Le deuxiéme pic
correspond aux liaisons Si-O-Si cages. Ces espéces cages sont des petites structures en
cycle contraint (Figure 7.6.b) dans lesquelles les vibrations sont antisymétriques.

- 930cm: ce pic correspond aux liaisons Si-OH qui diminue au cours du traitement

thermique en raison des réactions de condensation.
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Figure 7.6.a. Spectres d'absorbance réalisés par spectroscopie FTIR pour une couche de silice sur silicium a différents
temps de condensation lors d'un traitement thermique & 105°C. b. Représentation de la morphologie des structures
relatives aux lidisons « Si-O-Si étendus » (en haut) ou « Si-O-Si cages » en bas. c. Evolution de I'aire du pic Si-O-Si
étendu en fonction du temps de condensation pour différentes température de recuit. Les symboles ouverts et lignes
horizontales indiquent les transitions fluide-visqueux (pointillé) et visqueux-vitreux (tirets-pointillés) obtenues gréce au
test de rayure [Letailleur, 2012].

L’augmentation de la température de traitement thermique induit une accélération de la
cinétique de formation du réseau tridimensionnel comme le montre la Figure 7.6.c représentant
I'intensité de l'aire de la bande d’absorption « Si-O-Si étendu» en fonction du temps pour
différentes températures de recuit. Par ailleurs, en rapportant sur la figure les transitions fluide-
visqueux (droite en pointillés) et visqueux-vitreux (droite en tirets-pointillés) observées a des
temps caractéristiques lors de 'analyse par microscopie optique, il a été mis en évidence un seuil
de condensation au-dela duquel la couche est solide. Ce seuil est indépendant de la température
et confirme le lien entre les propriétés rhéologiques d’'une couche et les structures chimiques la
constituant.

Ainsi, nous reproduisons I'expérience a 'identique a la différence du sol de silice MTES dont
les ratio [eaul/[précurseurlont changé. Les seuils de percolation ne pourront donc pas étre
comparés. Une couche mince du sol est déposée sur un substrat de silicium (référence) ainsi que
sur un DBR de 7 couches réfléchissant autour de 620nm et préparé sur le méme type de substrat.
Les mesures ayant été faites avec le méme sol, elles ne sont pas réalisées en méme temps. Le sol
est déposé sur I'échantillon avec DBR a une heure de murissement de plus que pour la référence.
Cela entrainera des différences d’'intensité des pics comme I'a montré Letailleur et al., mais n’est
pas un obstacle a I'étude relative de I'évolution [Letailleur, 2012].

L’absorbance de ces deux échantillons déposés sur une plaque a 100°C, est mesurée entre 800
et 1400nm au cours de la condensation de la couche. Pour comparer la condensation de la couche

mince de silice sur DBR avec celle sur un substrat nu, nous retirons, lors du traitement de
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données, le signal d’absorbance lié au substrat revétu du DBR ou non. La Figure 7.7 représente
I’évolution de I'absorbance du SiO:z entre 1400 et 800cm™® pour 1’échantillon de référence (Figure
7.7.a) et celui avec DBR (Figure 7.7.b). On retrouve une évolution trés similaire entre les deux
figures qui est également cohérente avec celle issue de 'expérience modéle (Figure 7.6.a). Les pics
identifiés a 1270, 895cm! et ceux jumelées a 1095 et 1037cm! peuvent donc correspondre aux
vibrations des liaisons Si-CHs, Si-OH et « Si-O-Si cages» et « étendu » respectivement. Les
nombres d’ondes des pics ne varient que de plus ou moins 5 cm’! d'un échantillon a un autre et
d’un spectre a un autre.

Malgré la forte similitude, nous notons une retenue dans 'augmentation de l'intensité du pic
«S1-0-Si étendu » et la diminution de celle du pic « Si-O-Si cages » dans le cas de I’échantillon
avec DBR et par rapport a celui sur substrat nu. Cette retenue, surtout visible entre 10 et 30
minutes, implique une différence de condensation a 1’état final. En effet, la Figure 7.7.c, sur
laquelle sont tracées les absorbances a I’état initial de condensation et apres 40 minutes pour les
deux échantillons, montre peu de différences d’allure a 0 minute mais un ratio d’intensité entre

les pics « Si-O-Si étendu » et « Si-O-Si cages » trés différents pour ’échantillon avec DBR et celui

sans.
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Figure 7.7. Spectres d'absorbance réalisés par spectroscopie FTIR pour une couche de silice sur silicium (a.) ou sur
DBR & silicium (b.) & différents temps de condensation (de 0 & 40 minutes)lors d'un traitement thermique & 100°C.
Chaqgue spectre est normalisé par rapport au pic de la liaison Si-CH3 qui ne doit pas varier au cours de la
condensation. c. Absorbance & 0 (bleu) et 40 minutes (vert) de condensation pour I'échantillon avec DBR (traits
pleins) et celui de référence (pointillés).
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Pour une étude plus fine, comme les pics ont une forme gaussienne, nous comparons
Iévolution de la formation des structures étendues, cages et des liaisons Si-OH en étudiant
I’évolution de I'intensité de chacun des pics d’absorbance pour les deux échantillons (voir la Figure
7.8). Nous étudions en particulier dans I’évolution des intensités des pics « Si-O-Si étendu » dans
la Figure 7.8.a. Celle-ci est croissante et similaire pour les deux échantillons mais les valeurs sont
différentes. Cela signifie que dans chacun d’entre eux, au cours de la condensation, il se forme des
chaines étendues mais que leur nombre, dés le début du traitement thermique, n’est pas le méme.
Pour établir plus clairement la différence entre la condensation sur I'échantillon de référence et
sur celui du DBR, nous étudions dans la Figure 7.8.b le rapport d'intensité de ces pics en fonction
du temps et pour différents types de liaisons (chaines étendues en cercles violets, espéces cages en
carrés verts et liaison Si-OH en étoiles orange). Le rapport calculé est l'intensité dun pic
d’absorbance d’'une liaison a un temps donné pour la référence, avec l'intensité de celle pour
I’échantillon avec DBR. Lorsque ce rapport est proche de 1, le comportement des échantillons est
le méme au cours de la condensation. Lorsqu’il est plus petit et diminue, cela signifie que les
espeéces sont plus nombreuses dans I'échantillon avec DBR et que la différence avec la référence
est importante. A I'inverse, lorsqu’il est plus grand que 1, cela signifie que la présence de ces
liaisons est plus importante dans I’échantillon de référence.

En regardant de plus pres la courbe nous constatons qu’il y a une quantité plus importante de
liaisons Si-OH dans I'échantillon avec DBR et que la différence avec la référence augmente au
cours du temps. Au contraire, il y a plus d’espéces cages et encore plus de chaines étendues (Si-O-
Si étendus) dans ’échantillon de référence. Nous déduisons de ces résultats que la couche de silice
suit un processus réactif plus lent que dans le cas de la référence. Cela conduit 4 une proportion
plus importante de liaison Si-OH et plus faible de chaines étendues. Ces écarts peuvent venir de
la différence de murissement du sol. Néanmoins, ’évolution des proportions des liaisons au cours
du temps quelles que soient leur types, est différente entre les deux échantillons car les rapports
d’'intensité ne tendent pas vers 1 aprés 40 minutes. Cela signifie que la cinétique de condensation
dans les deux échantillons est différente. Notons que le point a I’état initial pour l'intensité de
Iabsorbance des liaisons Si-O-Si avec le DBR est trés différent, cela peut provenir d’'une erreur de

mesure.
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a Intensité d'absorbance : Si-O-3i étendu b Rapport intensité d'absorbance: référence/DBR
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Figure 7.8. a. Evolution de l'intensité des pics en fonction du temps de condensation d'une couche de silice sur un
substrat de silicium nu (échantillon de référence — étoiles) et un revétu d'un DBR de 7 couches (sphéres). Les fleches
en pointillés indiquent la période au cours de laquelle a lieu la transition liquide visqueux. La fleche rose indique pour
chaque échantillon, la période au cours de laguelle a lieu la transition visqueux-vitreux. Ces périodes ont été
obtenues gréce a I'analyse des images de microscopie optique (Tableau 7-1). b. Evolution du rapport de I'intensité
de I'absorbance d'un échantillon de référence avec un échantillon, avec DBR en fonction du temps. Ce rapport est
donné pour différents types de liaisons : Si-O-Si étendu en cercles violets, Si-O-Si cages en carrés verts, Si-OH en
étoiles oranges.

Afin de vérifier I'état rhéologique de la couche de silice étudiée par FTIR, nous reproduisons la
méme expérience que celle décrite dans la partie 7.1.2.1, page 142 sur I’échantillon de référence et
celui avec le DBR de 7 couches. Les images obtenues par microscopie optique sont données dans le
Tableau 7-1. L’évolution de I’état des bordures de rayures sur les images, permettent de mettre en
évidence les périodes ol ont eu lieu les transitions liquide-visqueux (fléche orange en pointillés)
et visqueux-vitreux (fléche en rose) pour la référence et 'échantillon avec le DBR. Ces périodes
sont reportées dans la Figure 7.8.a. Nous constatons que si la différence entre la référence et
Iéchantillon avec DBR n’est pas trés importante pour la premiére transition (fluide-visqueux),

elle T'est beaucoup plus pour la deuxiéme (visqueux-vitreux).



Chapitre 7. Nanoimpression de couches sol-gel sur DBR 149

Omin 3min 10min 20min

Référence

Sur DBR 7
couches

30min 40min 50min

Référence

Sur DBR 7
couches

Tableau 7-1. Images par microscopie optique de la surface d'une couche de silice durant de sa condensation sur
plague & 100°C. Une rayure est effectuée a différents temps de condensation aprés chaque mesure FTIR (0 & 50
minutes et sur chacun des échantillons : la référence constituée d'une couche de silice sur silicium amorphe et le
DBR consistant en une couche de silice sur un DBR de 7 couches (As=620nm) lui-méme sur silicium.

De ces analyses portant sur la rhéologie de la couche et sur sa composition chimique, nous
mettons en évidence le retard a la percolation d’'une couche de silice sol-gel sur un DBR par
rapport a une couche identique sur un substrat nu. Il semble en particulier, que la cinétique de
condensation soit plus lente dans le cas d'un échantillon avec le DBR. De plus, le temps entre les
deux transitions est particuliéerement important. Il est difficile d’établir d’autres conclusions en
particulier sur l'origine de ce retard. Il peut étre di a la présence d’especes ayant une influence

sur la cinétique de condensation.

Le procédé d’embossage développé a SVI permet de texturer facilement des couches de
silice sol-gel obtenues a partir de MTES. Un moule PDMS constitué du négatif des
motifs de texturation souhaités, est étalé sur la couche fraichement déposée. Une
pression mécanique et un traitement thermique a 80°C permet, en moins de 45 minutes
d’obtenir une structure durable. Néanmoins, ce procédé ne fonctionne pas
systématiquement sur nos miroirs de Bragg et les motifs disparaissent apres retrait du

moule.
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= Pour comprendre ce qu’il se passe lors de la condensation, nous étudions I’évolution de
celle-ci dans une couche de silice d’'une part en identifiant la rhéologie de la couche via
I’étude de la morphologie d’'une rayure au cours du traitement thermique. D’autre part,
nous identifions les liaisons formées dans la couche par FTIR. Les résultats mettent en
évidence un retard a la condensation d’'une couche sur un DBR par rapport a une

référence. Néanmoins, aucune certitude sur l'origine de ce retard n’a pu étre faite.

# Afin de mieux comprendre les mécanismes complexes liés a la vitesse de condensation
d’'une couche en fonction de son environnement, des études complémentaires en
température devraient étre effectuées par FTIR pour calculer I'énergie d’activation de la
vitrification d'une couche de silice sur DBR et d’'une sur substrat nu [Letailleur, 2012].
Par ailleurs, des analyses de la surface du miroir de Bragg pourraient nous renseigner
sur la présence d’éventuelles espéces pouvant avoir un effet sur la cinétique de

condensation.

= [Jétude de la condensation a permis d’établir un temps et une température a partir des
quels il est possible d’obtenir une couche de silice solide sur un DBR. En adaptant le
procédé, il est possible d’embosser des structures sur DBR. Les résultats sont présentés

dans la partie suivante.

7.2. Embossage de sitructures aux parametres géomeétriques

variables

Nous ne pouvons pas texturer efficacement et de maniére reproductible une couche de silice
sur un DBR avec le procédé couramment employé a Saint-Gobain Recherche pour ce type de
matériau (80°C, 30 minutes, 50N). En augmentant la température de 20°C et en doublant le
temps d’embossage, soit en étant a 100°C pendant 60 minutes, nous sommes capables d’obtenir
des cristaux photoniques sur des miroirs de Bragg sans qu’il y ait relaxation des motifs. Nous
présentons dans les paragraphes suivants, les résultats obtenus pour différents types de

structures.

Nous avons vu dans le chapitre 3, partie 3.2.4, que selon les caractéristiques du moule et les
parameétres géométriques, il existe une valeur limite du rapport d’aspect36 a partir de laquelle on

constate un effondrement des motifs les uns sur les autres. Avec le PDMS standard (Sylgard 95)

3¢ Pour rappel : le rapport d'aspect est le rapport enfre la hauteur des lignes et leur largeur
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utilisé a Saint-Gobain Recherche et dont le module élastique vaut environ 20MPa, ce rapport
d’aspect limite est autour de 1. Ainsi, les structures dont le rapport d’aspect est plus petit que un,

ne devraient pas présenter de difficultés a étre réalisées [Hui, 2002].
7.2.1.1.  Aspect des structures des couches obtenues a différentes échelles

Deux structures sont réalisées avec un sol de silice sur des miroirs de Bragg de 7 couches déja
calcinés (et sur un substrat de verre nu pour 'une d’entre elles). Ces structures se différencient
par les parameétres géométriques théoriques des moules PDMS donnés dans le tableau 7-2. A une
période grande devant la longueur d’onde de la lumiére tandis que celle de B est trois fois plus

petite. Les rapports d’aspect des lignes sont de 0,5 et 0,68 pour A et B respectivement.

Structure A Structure B
Période : 1500nm Période : 500nm
Hauteur : 375nm Hauteur : 170nm
Largeur: 750nm : Largeur: 250nm

T SR IR e R

Tableau 7-2. Résultats obtenus pour deux structures se différenciant par leurs paramétres géométriques énoncés
dans la deuxieme ligne. lls correspondent aux valeurs théoriques des moules PDMS. Pour chaque structure sont
présentées deux photos d'un échantillon (miroir de Bragg + zone texturée visible gréce a I'effet diffractif et pour la
structure B, échantillon de référence) et une image d'une coupe obtenue par microscopie optique a balayage. Les
miroirs utilisés ont 7 couches mais ont des propriétés optiques différentes : celui pour la structure A réfléchit autour de
500nm et celui pour C réfléchit autour de 600nm.

En reproduisant la méthode développée au laboratoire SVI mais avec une température de
recuit de 100°C pendant 60 minutes, nous obtenons des structures diffractantes sur les DBRs de
maniére reproductible. Sur les photos de gauche de chaque colonne du tableau 7-2, nous pouvons
voir une zone texturée homogéne grace a la diffraction en réflexion permise par le miroir. Par

ailleurs, I'intensité et les couleurs de diffraction variant d’'une structure a une autre a cause des
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différences dans les parameétres géométriques, la prise de vue de chaque photo a été optimisée
pour avoir une diffraction d’intensité maximale (voir la dépendance des angles de diffraction aux
parameétres de la structure dans le chapitre 3).

De plus, pour la structure A, une photo prise en transmission ne dévoile pas de lumiére
transmise de maniére diffuse puisque, méme a l'ceil nu, la netteté de 'image en arriere du miroir
ne change pas entre la zone embossée (au centre) et la zone plane (aux bords). Cette
caractéristique est intéressante pour des applications ou la transparence partielle de
Pempilement photonique est utile.

Les photos des échantillons avec la structure B se différencient par la présence d'un miroir de
Bragg de 7 couches (a gauche) ou son absence (a droite). Les photos ont été prises de maniére a
avoir la zone structurée la plus visible possible. Une diffraction est observée uniquement pour
I’échantillon avec le DBR. Dans le cas de référence a droite, la zone embossée se distingue a peine.
Cela nous renseigne sur le role important du miroir de Bragg dans l'intensification du signal
diffracté.

Les images des coupes des échantillons, obtenues par microscopie électronique a balayage
(MEB), montrent, pour chaque structure, des lignes dont la forme semble homogéne a I'échelle
microscopique. Par ailleurs, la qualité du miroir témoigne du caractere non destructif de la
technique d’embossage. Une autre caractéristique de ces échantillons est que les structures sont
« arrondies » et non en angle comme le montrent souvent les schémas. Cela vient de la fabrication
du moule. En effet, le silicone polymérise dans les cavités du moule maitre en adoptant une
courbure (et non des angles droits) dont le rayon dépend de la tension de surface du matériau
divisé par son module élastique [Hui, 2002].

Bien que les échelles soient différentes, les images MEB rendent compte des différences de
parametres géométriques entre les échantillons. Des mesures des parameétres a partir des
analyses par MEB, permettent de vérifier si la réplication du moule a bien fonctionné. Les
mesures sont données dans le Tableau 7-3 et confirmées avec une caractérisation au microscope a
force atomique (AFM). Les incertitudes sont de 'ordre de quelques nanométres pour les mesures

AFM et d’environ 10% pour les mesures au MEB.

Structure A Structure B
Echantillon Mol Moul
oule MEB AFM loule MEB AFM
(théorique) (théorique)
Période 1500nm 15560nm 1600nm 500nm 556nm 620nm
Hauteur 375nm 360nm 350nm 170nm 145nm 140nm
Largeur (mi-hauteur) 750nm 755nm 250nm 270nm 390nm
Epaisseur résiduelle - 160nm - - 100nm -

Tableau 7-3. Mesures par MEB et AFM des parameétres géométriques obtenus aprés embossage sur une couche de
silice déposée sur un miroir de Bragg de 7 couches. La colonne de gauche indique pour chaque structure les
parameétres géométriques du moule utilisé pour I'embossage.
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Les caractérisations par MEB et AFM donnent des paramétres géométriques proches de ceux
du moules mais avec des différences de 3 a 20%. Les valeurs mesurées pour les hauteurs sont plus
faibles alors que les périodes et largeurs sont plus importantes que celles des moules.

Cela ne signifie pas forcément que la réplication n’est pas bonne. Les différences les plus
importantes peuvent en partie s’expliquer par le fait que chacune des méthodes de caractérisation
a leurs inconvénients impliquant des incertitudes de mesures non négligeables. Dune part, les
petites structures avec des matériaux diélectriques sont délicates a observer au MEB en raison
d’'un important phénoméne de charge et de la sensibilité du matériau au faisceau d’électrons. Il
est difficile d’obtenir une image nette sans abimer I’échantillon. D’autre part, dans les petites
structures, la pointe de ’AFM peut ne pas aller au fond de la structure ce qui explique la largeur
a mi-hauteur plus importante que pour les mesures au MEB et les hauteurs plus faibles.

Malgré les incertitudes de mesures, certaines d’entre elles ne font pas de doute sur la valeur
des parameétres géométriques réels. Par exemple, avec la structure B, la hauteur moyenne
obtenue est de 140nm contre 170nm attendu. Néanmoins, comme la largeur mesurée au MEB est
légerement plus importante, la différence de hauteur peut également venir de la déformation du

moule PDMS lors de I'impression.
7.2.1.2.  Propriétés optiques

Nous mesurons les propriétés de réflexion totale et diffuse pour un échantillon constitué d'un
miroir de 8 couches et d'une couche de silice embossée avec la structure A. La méthode de mesure
est détaillée dans I'annexe B.4.2. Nous pouvons assimiler ici la lumiére diffuse a de la lumiere
diffractée lorsqu’elle vient de la texture et non pas d’inhomogénéités sur une surface plane. Nous
comparons les résultats de ces mesures dans la Figure 7.9 faites en incidence normale au lambda
900 avec celles d'un méme échantillon plan. Un échantillon de référence constitué d'une couche de
silice texturée ou non sur du verre est également utilisé pour mettre en évidence l'influence du

miroir de Bragg dans le systéme.
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Figure 7.9. Réflexion totale et diffuse en fonction de la longueur d'onde pour deux échantillons (référence et avec
DBR) étant soit plans (a.) soit texturés (b.) avec la structure A. L'échantillon de référence est une couche de silice sur
du verre texturée ou non. L'autre échantillon est un DBR 8 couches sur du verre revétu d'une couche de silice
texturée ou non.
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Lorsque la couche de silice est plane (Figure 7.9.a), la réflexion totale allant jusqu’'a 95% est
majoritairement faite de réflexion spéculaire et non diffuse. Au contraire, lorsque la couche de
silice est texturée (Figure 7.9.b), la réflexion diffuse, autrement dit diffractée, devient trés
importante (courbe rose en pointillés). Bien que l'on constate une transformation de la réflexion
spéculaire en diffuse, la mesure n’est pas exacte puisque la réflexion totale dépasse 100%. Cela
est indépendant du substrat et vient de la méthode de mesure avec la sphere intégrante. En effet,
celle-ci n’est pas adaptée a un échantillon diffractant car le détecteur, placé au fond de la sphére,
mesure une luminosité et non pas des rayons directs. Or, avec la diffraction, il est possible qu'un
rayon diffracté frappe directement le détecteur induisant une surestimation de la mesure.

Si la diffraction est due a la structure A, 'intensité diffractée est principalement due au miroir
de Bragg. En effet, une structure diffractante sur un substrat de verre diffracte moins de 10% de
la lumiére réfléchie a une longueur d’onde donnée. Pour I’échantillon avec un DBR de 8 couches,
la grande majorité de la lumiére réfléchie par le miroir est diffractée. Cela confirme la diffraction

intense observée sur les photos des échantillons.

7.2.2.1. Aspect des structures des couches obtenues a différentes échelles

Dans cette partie nous exposons les résultats relatifs a 'embossage de structures dont le
rapport d’aspect est proche ou égal a un. Deux structures sont étudiées : I'une, notée C présente
une période plus grande que la longueur d’onde la lumiére (P=1500nm) et un rapport d’aspect
égal a un (hauteur et largeur de 750nm). L’autre, notée D structure est celle dont les paramétres
sont les résultats de l'optimisation effectuée pour maximiser I'absorption dans une couche de
silicium. Nous rappelons donc que ce cristal photonique optimal est constitué de lignes d'une
période de 225nm, hautes de 90nm et larges de 100nm.

Le Tableau 7-4 présente, comme pour le paragraphe précédent, les parametres géométriques
théoriques des moules PDMS des structures C et D, les photos d’échantillons constitués d'un
DBR de 7 couches et d'une couche de silice embossée, les images par MEB (incertitudes de 10%
environ) d’'une coupe de chaque échantillon et enfin, les profils de la surface en 3D réalisés par

AFM (incertitudes de plus ou moins 5nm).



Chapitre 7. Nanoimpression de couches sol-gel sur DBR 155

Structure C Structure D

Période : 1500nm
Hauteur : 750nm
Largeur: 750nm

Période : 225nm
Hauteur : 20nm
Largeur: 100nm
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Tableau 7-4. Résultats obtenus pour deux structures se différenciant par leurs paramétres géométriques énoncés
dans la deuxieme ligne du tableau. lls correspondent aux données théoriques des moules PDMS. Pour chaque
structure sont présentées une photo d'un échantillon (miroir de Bragg + zone texturée visible grace a I'effet diffractif
pour C ou gr@ce au rectangle pour D) et une image d'une coupe obtenue par microscopie optique & balayage.
Les miroirs utilisés ont 7 couches et réfléchissent autour de 600nm.

L’échantillon avec la structure C a, d’aprés la photo, une zone embossée homogéne et
fortement diffractante. La grande période permet d’avoir une diffraction en réflexion des
longueurs d’onde du visible a des angles proches de la normale. L'intensité est trés élevée grace a
la hauteur des lignes. L'image effectuée au MEB montre un réseau de lignes sans épaisseur
résiduelle, sur un miroir dont aspect n’a pas été altéré par I'embossage. Le profil obtenu avec

’AFM est similaire. Néanmoins, 'analyse des parametres géométriques au MEB nous donne une
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hauteur de 490nm et une largeur de 515nm, ce qui est tres loin des 750nm attendus. Cela est da
au manque de quantité de sol déposé sur la couche.

L’embossage de la structure D (optimale) sur un DBR n’a pas donné un réseau de lignes ayant
le méme aspect que celui du moule-maitre de silicium. En effet, la période étant trop petite pour
observer de la diffraction a I'échelle macroscopique (photo), ce sont les analyses MEB et AFM qui
nous renseignent sur 'état de la structure (Figure 7.10). Sur le cliché MEB, les lignes n’ont pas
une hauteur homogeéne. De méme, 'image obtenue par AFM illustre un réseau de lignes avec des
zones plus foncées correspondant a des lignes d’'une hauteur d’environ 35nm et des zones plus
claires pour des lignes d’environ 85nm. Aprés une analyse statistique de la hauteur des lignes sur
plusieurs zones de 8x8um?, seulement 30% de la surface est au-dessus de 45nm contre environ
50% espéré. Malgré plusieurs tentatives sur substrats nus et sur d’autres DBR, nous obtenons
systématiquement ce type de structure.

Etant donné la petite taille caractéristique du réseau et compte-tenu du rapport d’aspect égal a

0,9, nous analysons le moule PDMS pour connaitre I'origine de ce motif.

Figure 7.10. a. Image 3D de la surface d’'une moule PDMS de la structure D. b. Image MEB de la surface du méme
moule.

D’aprés les analyses du moule D, on retrouve le négatif de la structure observée dans le
Tableau 7-4. Le probléeme vient donc du moule. Les deux méthodes d’analyse nous permettent
d’arriver a la conclusion qu’il y a effectivement effondrement partiel des lignes les unes sur les
autres. Pourtant, le rapport d’aspect est d’environ 0,9 et d’apres le modele établit par Hui et al., il
ne devrait pas y avoir d’effondrement de la structure (voir Chapitre 3, partie 3.2.4) [Hui, 2002].
Par ailleurs, nous n’observons pas ce phénomeéne avec la structure C dont le rapport d’aspect est
plus élevé que pour la D. Une hypothése serait qu’étant a une trés faible période en comparaison
avec la structure C, soit a la méme échelle que les chaines de polymeéres, le module élastique du
PDMS en «haut» des lignes soit différent de celui dans la masse. Plus précisément, le
confinement des composés réactifs dans les lignes, implique une polymérisation différente de celle
se produisant dans le volume. Le module élastique serait donc plus faible et d’aprés le modele de
Hui et al. (équation 3.3), la limite d’effondrement latéral pourrait étre dépassée pour la géométrie

considérée.
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7.2.2.2. Obtention d’'une structure optimale sur DBR avec un moule de PDMS

feuilleté

Afin de contourner le probleme de lignes collées les unes aux autres, nous réalisons un moule
de PDMS feuilleté dont le module élastique de la partie épousant les motifs du master, est plus
élevé (200MPa au lieu des 20MPa du PDMS standard). Ce moule est dit feuilleté car il contient
une couche de PDMS dur revétu de PDMS standard pour faciliter sa manipulation. Le procédé a

été développé par Schmid et al. et les détails de préparation sont donnés dans 'annexe B.3.1
[Schmid, 2000].

Nous vérifions la qualité du moule obtenu par AFM (Figure 7.11) et constatons qu’il n’y a plus
d’effondrement latéral des lignes les unes sur les autres. En balayant trés lentement la pointe sur
la surface nous mesurons des parameétres géométriques correspondent a ceux du moule maitre de

silicium fabriqué par lithographie.

Figure 7.11. Carte AFM en 3D de la surface du moule de PDMS feuilleté. Les parametres mesurés sont indiqués a
droite.

Une couche de silice déposée sur un miroir de Bragg de 7 couches est embossée avec ce moule
et selon le méme procédé que précédemment. La figure 7.12.a obtenue avec 'AFM, montre
laspect en trois dimensions de la surface de la structure a 1’échelle microscopique. L’allure des
lignes est équivalente a celle du moule ou du moule-maitre. Nous mesurons une hauteur des
lignes de 89nm, une période de 225nm et une largeur a mi-hauteur de 200nm. Cette derniere
mesure, 2 fois plus grande que celle attendue, vient de la pointe avec laquelle il est difficile d’aller
au fond de la structure sans avoir trop de bruits.

L'image MEB dans la Figure 7.12.b, confirme la qualité de ’embossage et de la tenue du
miroir de Bragg. Il y a par ailleurs, moins de déformation du moule PDMS du fait de son module

élastique élevé.
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Hauteur : 82 nm
Période : 225 nm
Largeur & mi-hauteur : 200 nm

Figure 7.12. a. Carte 3D effectuée par AFM de la surface d'une couche de silice embossée avec la structure D sur un
miroir de Bragg de 7 couches réfléchissant autour de 600nm. b. Image MEB d'une coupe du méme échantillon.

Conclusion du chapitre 7.

# Des structures par nanoimpression de couches de silice sol-gel sont obtenues sur des
miroirs de Bragg avec une mise sous pression mécanique pendant 60 minutes et un
recuit de 100°C. Le procédé a été adapté a celui couramment employé pour ce type de
matériau a SVI. En effet, les motifs obtenus avec le procédé classique, disparaissent lors
du retrait du moule sur un échantillon avec un DBR. Nous avons mis en évidence un
retard de la condensation causée par le miroir mais n’avons que des hypotheses
concernant les origines de ce retard. Une étude plus approfondie serait nécessaire pour

comprendre I'impact du miroir sur la condensation de la silice.

A travers les images MEB et AFM nous montrons que des cristaux photoniques,

constitués de lignes et ayant des parameétres géométriques trés différents, sont obtenus
sur des miroirs de Bragg de 7 couches. L'embossage avec pression mécanique n’altere
pas le miroir qui permet d’intensifier 1'effet diffractif opéré par le 1D CP. Avec cette
structure, la lumiére auparavant vréfléchie de maniére spéculaire, devient

majoritairement réfléchis de manieére diffractée.

# Un cristal photonique, avec les paramétres géométriques optimaux (structure D)
obtenus par simulation dans le chapitre 6 pour maximiser ’'absorption dans une couche
photoactive, a été fabriqué avec succeés sur un miroir de Bragg en employant un moule
de PDMS feuilleté. Les parametres étant tres petits et le rapport d’aspect proche de un,
le module du PDMS en « haut » des lignes est probablement plus faible que dans le
volume. Cela conduit a 'effondrement latéral des lignes les unes sur les autres dans le
cas d'un moule de PDMS standard. Le PDMS feuilleté permet d’avoir un module plus

important et assure un embossage de qualité.
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Chapitre 8. Fabrication et caractérisation d’'un

systeme photoactif optimal complet

Nous avons exposé dans la partie II un procédé simple pour I'élaboration de miroirs de Bragg
trés réfléchissants permettant d’augmenter I'absorption d’'une couche mince de silicium amorphe.
Dans les deux chapitres précédents, nous montrons qu’'il est possible de fabriquer par
nanoimpression de couches sol-gel, des motifs nanométriques sur ces miroirs de Bragg. Nous
obtenons en particulier, a 'aide d'un moule de PDMS feuilleté, des surfaces texturées de lignes
dont les parameétres géométriques ont été calculés grace a une optimisation numérique pour

maximiser 'absorption d’une couche de silicium amorphe.

Dans ce chapitre, nous élaborons le systéme photoactif complet et optimal constitué de
structures de piégeage optique préparées par voie liquide. Plus précisément, ce systéme est

composé :

d’'un miroir de Bragg de 5 couches réfléchissant autour de 650nm et déposé sur du
verre. Il correspond a un empilement de couches de TiO:z dense et de silice
macroporeuse (50%). Un DBR de 5 couches a été sélectionné devant le 7 couches car
cela semble un bon compromis, entre la limitation du nombre d’étapes et I'impact sur
I’absorption.

d’'un cristal photonique de silice dense a une dimension, c’est-a-dire constitué de
lignes avec une période de 225nm, hautes de 90nm et larges de 100nm.

d’'une couche de 100nm de silicium amorphe déposée par PECVD de maniere

conforme sur le 1D CP.

Nous mesurons les propriétés d’absorption de cet empilement et nous les comparons dans un
premier temps, aux systémes n’ayant aucune structure de piégeage optique ou une des deux.
Dans un deuxiéme temps, nous confrontons ses propriétés a un systeme ou le DBR est remplacé
par un miroir métallique. Afin de mettre en évidence l'intérét de l'optimisation du cristal
photonique, nous comparons notre systéme optimal a d’autres se différenciant par les parameétres

géométriques du cristal photonique.
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8.1. Etude de systémes photoactifs avec différentes structures

photoniques

Dans ce paragraphe nous étudions 'aspect macroscopique et microscopique des échantillons
obtenus, en particulier celui avec le systéme optimal complet.

Nous étudions également ses propriétés d’absorption par rapport a un systeme de référence et
d’autres n’ayant qu'une partie des structures de piégeage optique. En parallele, nous confrontons
ces résultats a la simulation afin d’étudier la corrélation avec celle-ci mais également pour

appuyer la compréhension de I'influence de chacune des structures photoniques.

Un échantillon optimal complet est élaboré sur un substrat de verre. Le procédé de fabrication
du miroir de Bragg est exposé dans le chapitre 4, partie 4.1 ainsi que dans 'annexe B.2. La
longueur d’onde de résonance du DBR de 5 couches obtenu, est a 620nm. Or, pour augmenter
I'absorption des photons dans le rouge, le DBR doit réfléchir autour de 650nm avec un large
domaine de réflexion & mi-hauteur (soit plus de 50% entre 550 et 750nm). La largeur du domaine
de réflexion pour le DBR expérimental est de 270nm. Il réfléchit donc a plus de 50% dans la
gamme qui nous intéresse.

Le procédé d’élaboration du cristal photonique est quant a lui, détaillé dans le chapitre 7,
partie 7.2 et dans 'annexe B.3. La méthode de dépot de la couche de silicium amorphe par
PECVD est donnée dans le chapitre 5, partie 5.1. La croissance de la couche de silicium n’est pas
controlée avec ce type de méthode de dépot.

Pour la suite de I'étude dans ce paragraphe, nous nommons cet échantillon « DBR + D + a-
Si1:H ». Les données relatives aux couches qui le constituent sont dans le Tableau 8-1. D’autres
systemes, se différenciant par la nature des structures qui les composent, sont élaborés
simultanément (méme série pour le dépdt de silicium). Les caractéristiques de chacune des
structures sont les mémes que pour celles du systeme complet et sont exposée dans le Tableau

8-1.

Echanfion | a-stH T 0% DBR+q.5iH SEE D q.sii S DBR+ D+ a-SiH ==

a-Si:H 100nm
. Période : 225nm Hauteur : 90nm
Réseau Non Non
Largeur : 100nm
DBR Non 5 couches Ag=620nm Non 5 couches Ag=620nm

Tableau 8-1. Détails de composition des échantillons fabriqués. La premiére ligne du tableau correspond a la
couche la plus proche de la surface (a-Si:H) et la derniere, a I'empilement en contact avec le substrat.
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Apres la derniere étape de dépét, les échantillons obtenus ont un bel aspect a 1’échelle
macroscopique comme en témoignent les photos du Tableau 8-2. La zone rouge-orangée a la
surface, correspond a celle ou il y a eu dépot de silicium. Les variations de couleurs visibles prés
des bords (vert-jaune) pour certains des échantillons correspondent a des épaisseurs différentes
de silicium a cause de la proximité des pinces permettant de maintenir 1’échantillon dans la
chambre de dépot PECVD. On constate que pour le systéme optimal complet (DBR+D+a-Si:H),
une zone carrée est plus sombre (dans le carré en blanc et en pointillés sur la photo). Il s’agit de la
surface embossée avec la structure D. Le moule de PDMS utilisé pour l'impression a une
dimension de 2x2cm?. La couleur plus sombre dans cette zone est caractéristique d’'une absorption

de la lumieére plus importante que sur les bords non texturés.

asiH T | pLgsiH B | ppr+a-siH S | ppRa+p+ a-SiH %

Tableau 8-2. Résultats obtenus pour les échantillons se différenciant par la nature des couches. La premiere ligne
expose les photos des échantillons. lls sont de tailles variables comprises entre 1x1cm? et 3x3cm?. La deuxieme ligne
donne lesimages obtenues par MEB des coupes des échantillons.

Les résultats de 'analyse en coupe de chacun des échantillons par microscopie électronique a
balayage sont présentés dans les deuxiémes et troisiemes lignes du Tableau 8-2. D'un point de
vue général, ces images MEB montrent des structures photoniques intactes qui n’ont pas subi de
modifications visibles lors du dépot par PECVD. Pourtant, comme un traitement thermique est
appliqué lors du dépot de silicium (250°C sous pression trés réduite), il se manifeste un retrait e
volume di a la condensation du matériau. A partir d'une épaisseur critique, il peut y avoir
fissuration (voir chapitre 2, partie 2.2.2.). Néanmoins, grace a la structure tridimensionnelle de la
surface texturée, les contraintes dues a la condensation se relaxent par la modification possible de
la structure (en hauteur et largeur de lignes - Figure 8.1). Il n’y a donc pas de fissures qui
apparaissent. Par contre, une épaisseur résiduelle trop épaisse pourrait étre comparée a
I’épaisseur critique. Dans ce cas, des fissures pourraient étre visibles au niveau des points rouges

représentés sur la figure.
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Couche plane
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Couche texturée
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Figure 8.1. Représentation schématique du retrait d'une couche sol-gel sur DBR aprés un recuit (symbolisé par le
triangle). Le retfrait permet la relaxation dans les couches ayant emmagasiné de I'énergie lors du recuit. Malgré une
épaisseur de la couche texturée avant recuit supérieure a |'épaisseur critique pour I'équivalent plan de la couche, le
traitement thermique n'induit pas systématiquement des fissures.

Le cristal photonique sous le silicium amorphe a une morphologie semblable a ceux obtenus
dans le chapitre précédent. Entre ’échantillon sans miroir de Bragg (D+a-Si:H) et celui avec
(DBR+D+a-Si:H), les épaisseurs résiduelles ne sont pas les mémes. Une observation
microscopique en plusieurs points de I'échantillon nous révele que 1'épaisseur résiduelle de la
couche peut varier d’environ 100nm.

D’apres les clichés MEB, la couche de silicium déposée est homogéne en épaisseur en
particulier sur les échantillons plans. Sur les échantillons texturés, nous pouvons remarquer un
dépot conforme aux motifs du cristal photonique mais avec une forme un peu plus arrondie. Ces
observations montrent que la largeur les lignes n’est pas de 125nm (dépét idéalement conforme)
mais d’environ 190nm. Cela implique une augmentation du facteur de remplissage3’ du réseau. Il
est presque doublé. La hauteur des lignes est quant a elle identique a celle du réseau, soit
d’environ 90nm (& 10% prés d’aprés les mesures MEB). Le schéma de la Figure 8.2 permet de
rendre compte de la différence de morphologie entre un systéme parfaitement conforme (utilisé
pour effectuer les simulations) et le systéme « arrondi» que l'on constate expérimentalement.
Cette forme vient du caractére déja « arrondi» du cristal photonique (voir chapitre 7, partie
7.2.1.1) et de son accentuation lors du dépét du silicium. Bien que la quantité de semi-conducteur
déposée ne varie pas (vérifiée avec une mesure de la surface sur une période). Cela peut avoir une

influence sur les propriétés optiques étudiées dans la suite du chapitre.

37 Le facteur de remplissage d'un cristal photonique correspond au rapport de la largeur des lignes sur la période.
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a-Si:H
Réseau Si0O,

DBR

Verre

Parfaitement conforme Dépdt « Arrondi»n
(Cas idéal) (Casréel)

Figure 8.2. Représentation schématique de coupes d'un systéme optimal complet dans le cas idéal, c’est-a-dire
avec un embossage droit et un dépbt de silicium parfaitement conforme (& gauche), et dans le cas réel ou la
morphologie du réseau et du silicium est plus « arrondie » (& droite). Les échelles ne sont pas respectées dans cette
figure.

8.1.2. Influence des structures photoniques sur I’'absorption

Nous obtenons l'absorption des échantillons a partir d'une mesure de la réflexion et
transmission lorsqu’ils sont placés dans la sphere intégrante d'un spectrophotométre UV-Visible-
IR (Lambda 950, Perkin Elmer). Les détails expérimentaux sont donnés dans 'annexe B.4.2.

Les absorptions mesurées pour les systémes présentés dans le Tableau 8-1 sont donnés dans le
graphique de gauche de la Figure 8.3.a. La zone bleutée correspond au domaine ou le DBR
fabriqué réfléchit a plus de 50%. Pour chaque échantillon, est indiquée I'absorption totale entre
350 et 800nm et par rapport au spectre du soleil AM1.5. Ces propriétés optiques mesurées, ainsi
que les absorptions totales sont comparées a celles simulées sur la Figure 8.3.b. Ces simulations
ont été présentées dans le chapitre 6 pour expliquer l'influence de chacune des structures de
piégeage optique. Les données utilisées pour les réaliser sont celles que 'on a dans le Tableau 8-1.
Pour une comparaison plus fine, nous avons tracé les simulations et les mesures expérimentales

pour la référence et 'échantillon « DBR+D+a-Si:H » sur un méme graphique (Figure 8.3.c).
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Figure 8.3. Absorption expérimentale (a.) et simulée (b.) en fonction de la longueur d'onde pour les systémes se
différenciant par la nature de leur structure. Pour chaque systéeme est donnée son absorption totale entre 350 et
800nm par rapport au spectre AM1.5. La zone bleutée correspond au domaine ou le DBR de 5 couches réfléchit a
plus de 50%. La légende est indiquée a gauche avec un schéma de la structure correspondante et le nom donné a
|"échantillon (voir Tableau 8-1). c. Comparaison de |'absorption simulée et expérimentale pour I'échantillon de
référence (beige) et pour le systeme complet optimal (en bordeaux, largeur et épaisseur résiduelle de 100nm). En
pointillé bleu est donnée I'absorption simulée du systeme optimal mais avec une largeur des lignes différente (pas
de différenciation possible dans la simulation pour le 1D CP et le silicium). En pointillés verts : I'absorption simulée pour
le systéme optimal avec une épaisseur résiduelle de 10nm.

L
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Nous remarquons en premier lieu, sur les courbes expérimentales, que l'absorption des
systémes possédant au moins une structure de piégeage optique est supérieure a '’échantillon de
référence composé d’'une couche de silicium de 100nm sur du verre. En particulier, le systéme
avec le miroir de Bragg et le cristal photonique offre la meilleure absorption avec 42,2%
d’absorption par rapport au spectre solaire AM1.5 (voir lintroduction du chapitre 1). Il est
important de préciser que trois échantillons aux parameétres identiques mais dans des lots
différents pour le dépot de la couche de silicium, ont une absorption totale équivalente a 2% pres.

Nous constatons également que le cristal photonique permet de piéger davantage de lumiere
que le DBR tout seul. En comparant les résultats expérimentaux avec les simulations, nous
pouvons remarquer une allure similaire pour chacun des systémes avec toutefois des absorptions

plus importantes pour les simulations.

La simulation et 'expérience sont trés proches pour la référence ainsi que pour 'empilement
avec le DBR seul (DBR+a-Si:H). Les allures sont également semblables a celles obtenues pour des
systémes équivalents — avec 200nm de silicium et/ou 8 couches de DBR — présentés dans le

chapitre 5. Comme cela été expliqué précédemment, le miroir de Bragg exalte 'effet de la cavité
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Fabry Pérot constituée du silicium amorphe entre l'air et le verre. Les rayons en interférences
constructives pénetrent dans I'absorbeur et sont réfléchis a l'interface avec le DBR. Alors qu’ils
étaient transmis a travers le silicium en I'absence de DBR, leur chemin est doublé grace a ce
dernier et l'absorption est ainsi augmentée. Concernant l'absorption totale, I'écart entre
simulation et I'expérience est de 2,5%. Il peut s’expliquer par la présence de défauts liés a la
réalité expérimentale.

L’échantillon avec le réseau de lignes correspondant a la géométrie optimale (« D+a-Si:H »)
ainsi que le systéme complet optimal (« DBR+D+a-Si:H ») présentent plus de différences avec la
simulation que les échantillons précédents. On remarque néanmoins l'augmentation de
Iabsorption pour des longueurs d’onde inférieures a 500nm due a leffet antireflet induit par le
cristal photonique (voir chapitre 6, partie 6.3.2). Par ailleurs, entre 500 et 750nm, le gain
d’absorption expérimentale est important méme s’il ne l'est pas autant que celui prévu par la
simulation. Cette augmentation est pour I'échantillon « D+a-Si:H », due a l'effet diffractif du
réseau et au couplage de certaines longueurs d’onde aux modes guidés du silicium. Le gain
supplémentaire d’absorption dans I'échantillon complet est permis par I'intégration du miroir de
Bragg.

Les différences de presque 12% entre 'expérience et la simulation sont dues d’'une part, a un
effet antireflet moins performant dans le systéeme réel a A<500nm. D’autre part, ces différences
viennent particulierement d’'une moins bonne diffraction des rayons aux proches infrarouge dans
la couche (Figure 8.2.c). Cela implique également de moins bons couplages aux modes guidés de la
couche. Le miroir n’a pas un impact important dans cet écart car I’échantillon « DBR+a-Si:H » a
montré une bonne corrélation avec la simulation. Les caractérisations effectuées par MEB et
présentées dans le paragraphe précédent, mettent en évidence trois différences morphologiques

apparaissant dans les systémes expérimentaux (voir Figure 8.2.c):

- les variations de I’épaisseur résiduelle du cristal photonique
- le caractére « arrondi » de la surface du silicium

- lélargissement des lignes du a la méthode de dépot

D’une part, les écarts simulation-expérience peuvent venir de I'épaisseur résiduelle. Nous
avons vu qu’elle n’est pas la méme sur tout ’échantillon alors qu’elle est paramétrée a 100nm
dans la simulation. Lorsqu'une simulation est effectuée avec une épaisseur résiduelle de 10nm
(en pointillés verts sur la Figure 8.2.c), 'absorption est trés proche de celle avec une épaisseur
résiduelle de 100nm. Ce facteur n’est donc pas tres influent sur la diminution de l'absorption
expérimentale.

D’autre part, le caractére légérement « arrondi» de la structure peut participer a I’écart entre
la simulation d'un systéme parfaitement conforme et I'expérience. Une étude, présentée dans
Pannexe A.4, permet d’analyser cette hypothése. Pour la structure optimale dont la période est

faible devant les longueurs d’onde de la lumiéere incidente, le caractére « arrondi », assimilé a un
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aplatissement progressif de la structure, induit une diminution de l'effet antireflet. Il n'implique
pas d’autres modifications aux autres longueurs d’onde. Dans notre cas, nous constatons d’apres
les images MEB, qu’il n’y a pas d’aplatissement de la couche de silicium. L’aspect « arrondi » de
nos couches n’est donc pas la raison principale d’'une plus faible absorption expérimentale.

Nous avons néanmoins remarqué qu'un dépot de silicium sur un réseau « arrondi », implique
un facteur de remplissage plus important dans le cas réel. Nous réalisons une simulation en
augmentant la largeur des lignes de 100 a 190nm. La courbe en pointillés bleus que nous
obtenons dans la Figure 8.3.c, se rapproche plus de 'absorption expérimentale que la simulation
d’origine (en pointillé rouge foncé). Bien que la période d'une surface texturée soit le principal
élément responsable de l'effet antireflet, le facteur de remplissage des lignes joue également un
role important. Il en va de méme pour l'effet diffractif et par conséquent pour le couplage aux
modes guidés dans I'absorbeur. En effet, d’apres la théorie, la diffraction a lieu a I'interface air-
silicium mais également a celle avec le réseau de silice (voir chapitre 6, figure 6.6). Dans le cas
réel, pour lequel le rapport d’aspect est moins prononcé a la premiere interface, la diffraction est

atténuée.

# Des systémes photoactifs sont obtenus expérimentalement avec soit un miroir de Bragg
de 5 couches réfléchissant autour de 620nm, soit un cristal photonique constitué de
lignes aux parameétres géométriques optimisés a I'aide de simulation, soit les deux dans
le cas du systéme complet optimal. Les empilements sont d'une bonne qualité a ’échelle

macroscopique et microscopique.

¢ Les absorptions de ces systémes en fonction de la longueur d’onde sont en accord avec les
prévisions théoriques. Le systéme complet optimal a I'absorption totale la plus élevée,
soit 42,2% contre 25,1% pour I’échantillon de référence. Ce résultat met en évidence la
qualité du piégeage optique grace a l'association d'un miroir de Bragg avec un cristal
photonique 1D.
Bien que I'expérience confirme la tendance indiquée par la théorie, les valeurs mesurées
ne sont pas aussi élevées que celles obtenues avec la simulation (écart de 11,6% pour le
systéme optimal complet). L’absorption expérimentale présente des effets antireflet,
diffractif et de couplage aux modes guidés plus faibles qu'attendu. Le principal facteur
responsable d’'une diminution de I'absorption expérimentale par rapport au cas simulé
est la morphologie de la couche de silicium car celle-ci n’est pas parfaitement conforme
au réseau de diffraction alors que cela a été considéré pour la simulation. En particulier,
cette différence semble venir de la largeur des lignes de la couche de I'absorbeur qui est

en réalité plus importante que celle du cristal photonique.
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8.2. Confrontation du miroir de Bragg avec un miroir métallique

La valeur ajoutée par le miroir de Bragg dans le systéme photoactif complet et optimal (DBR
avec 1D CP optimaux et silicium amorphe) est étudiée via la comparaison avec un systéme ou il
est remplacé par un miroir métallique d’aluminium. Ce type de réflecteur est couramment utilisé

dans les cellules solaires [Chopra, 2004].

Nous fabriquons un systéme photoactif identique a celui présenté dans l'introduction du
chapitre et un autre ou le DBR est remplacé par une couche d’aluminium d’environ 400nm
d’épaisseur. Le réflecteur métallique, déposé par évaporation, a une épaisseur suffisamment
importante pour ne pas transmettre la lumiere. Soit elle est réfléchie, soit elle est absorbée.

Les détails concernant les systémes étudiés dans cette partie sont donnés dans le Tableau 8-3.

Echantillons a-Si:H 3 DBR + D + a-Si:H | Al + D + a-Si:H
a-Si:H ~80nm

JRowud | Nom j Ferloderiinm Havtous Snm. ergeus 1000m | REFEEEEEY S SN
Réflecteur Non | DBR 5 couches Az=620nm | Aluminium e=400nm | Vere 1um

Tableau 8-3. Détails de composition des échantillons fabriqués dans un méme lot de dépdt de silicium amorphe.
Dans ce lot, une épaisseur de 100nm était visée mais n'a pas pu étre atteinte. Les mesures de la coupe des
échantillons au MEB indiquent une épaisseur d'environ 80nm. A droite est présentée I'image MEB d'un échantillon
avec le miroir d'aluminium. La premiere ligne du tableau correspond & la couche & la surface (a-Si:H) et la derniere
ligne correspond a I'empilement en contact avec le substrat (réflecteur).

Une caractérisation au microscope électronique a balayage d'une coupe des échantillons
fabriqués nous révele que la couche de silicium, initialement prévue a 100nm est en réalité de
80nm. Les échantillons, issus de la méme série du dépot par PECVD, ne sont comparés qu’entre
eux. A I’échelle microscopique, 'empilement avec 'aluminium est de bonne qualité, semblable aux

systémes présentés dans le paragraphe précédent.

Nous mesurons I'absorption des trois échantillons au spectrophotométre UV-Visible-IR (voir
annexe B.4.2). L’aluminium a une absorption d’environ 10% sur tout le spectre du visible. Des
pertes sont donc possibles entre 500 et 750nm, domaine de longueurs d’'onde ou les photons sont
difficilement absorbés par le silicium amorphe. Par conséquent, ils peuvent étre absorbés par
Paluminium. Nous faisons ’hypothése que 10% de la lumiére absorbée dans I’échantillon entre

500 et 800nm correspondent a celle perdue dans 'aluminium. Nous soustrayons donc cette part
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d’absorption a I'absorption totale non corrigée de notre systeme entre 500 et 800nm. Pour plus
d’équilibre, nous soustrayons également l'absorption, due au miroir de Bragg mais celle-ci est
négligeable dans ce domaine de longueur d’onde.

Nous représentons dans la Figure 8.4 l'absorption en fonction de la longueur d’'onde non
corrigée (absorption non soustraite) & gauche et celle aprés correction a droite. La zone bleutée
sur les figures représente comme précédemment, le domaine ou le DBR réfléchit a plus de 50%.
L’absorption totale des échantillons est indiquée dans le cas d’'une absorption corrigée. Elle
correspond a l'intégrale entre 350 et 800nm de l'aire sous la courbe normalisée par rapport au
spectre AM1.5.
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Figure 8.4. Absorption en fonction de la longueur d'onde d'un échantillon de référence (a-Si:H), d'un systeme
photoactif complet et optimal (DBR+D+a-Si:H) et d'un autre systéme ou le DBR est remplacé par I'aluminium
(AI+D+a-Si:H). A gauche est représentée I'absorption avant correction et a droite celle apres correction, ¢'est-a-dire
apres avoir soustrait I'absorption due au DBR ou a I'aluminium. Dans ce graphique, sont également indiquées les
absorptions totales entre 500 et 800nm par rapport au spectre AM1.5.

Avec une épaisseur de silicium amorphe de 80nm environ, 'absorption totale corrigée (entre
500 et 800nm) est 1,7 fois plus importante lorsque sont ajoutées des structures pour piéger la
lumiére. L’absorption du systéme avec DBR est, entre 500nm et 800nm, légérement moins bonne
que celle avec aluminium. L'intensité maximale du miroir de Bragg (85% a 620nm) n’est en effet
pas aussi élevée que celle de I'aluminium (90% environ) et elle n’est surtout pas constante. Or, le
miroir de Bragg, fait de matériaux diélectriques, est un réflecteur sélectif. Il ne réfléchit pas ou
peu en dehors de ce domaine. Ce n’est pas le cas de 'aluminium. Bien que quelques pourcent
d’absorption soient perdus, le systéme avec le miroir permet d’obtenir un systéme partiellement

transparent pour une absorption équivalente.
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8.3. Importance de I'optimisation des parametres géométriques

pour le piégeage optique

Dans cette partie, nous étudions I'impact des paramétres géométriques du cristal photonique
sur les propriétés d’absorption. Les systémes considérés ici sont constitués d’un miroir de Bragg
de 5 couches réfléchissant autour de 620nm, dun cristal photonique aux parametres
géométriques variables et d'une couche de silicium amorphe. L’étude se porte dans un premier
temps sur l'influence des paramétres du 1D CP pour une épaisseur de silicium constante. Dans
un deuxiéme temps, nous analysons l'effet de 'augmentation de I'épaisseur de silicium sur les
propriétés de piégeage de la lumiere et ce, en fonction des parametres géométriques. Cette étude

permet d’évaluer le travail d’'optimisation numérique et expérimental.

8.3.1.1.  Elaboration d’échantillons avec des cristaux photoniques 1D aux

parametres géométriques différents

Trois cristaux photoniques 1D se différenciant par leurs paramétres géométriques (période,
hauteur et largeur des lignes) sont étudiés ici. Aprés enduction centrifuge d’une couche de silice
dense sur un miroir de Bragg (5 couches, Ap=620nm), celle-ci est embossée avec l'un des trois
moules PDMS dont les parameétres géométriques sont donnés dans le Tableau 8-4. Une couche de
100nm de silicium amorphe est déposée par PECVD sur un substrat de verre pour la référence
(notée a-Si‘H) et sur les trois échantillons texturés nommés A, Bet D. Ces échantillons font partis
du méme lot que celui étudié dans le paragraphe 8.1. Nous rappelons que l’échantillon D
correspond au systéme complet optimal définit dans 'introduction et nommé « DBR+D+a-Si:H »
dans le paragraphe 8.1. Les parameétres des échantillons A et B ont été sélectionnés car leur
échelle de texturation est différente de celle de la structure optimale. A posséde une grande

période et hauteur de ligne tandis que Best a des dimensions entre les deux autres structures.

Echantillons a-Si:H A B D
DBR Non 5 couches \z=620nm
Réseau Non A B D
Période (nm) - 1500 500 225
Hauteur (nm) - 375 170 90
Largeur (nm) - 750 250 100
Siliciumamorphe (nm) 100nm

Tableau 8-4. Détails de composition des échantillons fabriqués. La premiere ligne du tableau correspond a la
couche la plus proche de la surface (a-Si:H) et la derniere, a I'empilement en contact avec le substrat.
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Le Tableau 8-5 renseigne sur les aspects macroscopique et microscopique des trois
échantillons. La premieére ligne du tableau montre des photos des échantillons prises en incidence
normale. Leur taille varie de 1xlecm? a 3x3cm?. Sur chacune des photos, la zone texturée se trouve
au milieu du rectangle blanc en pointillés. La deuxieme ligne du tableau représente les images
MEB des coupes des échantillons. La hauteur des lignes de silicium mesurée a partir de ces
images, est indiquée dans le coin en haut a droite de chaque image. La derniére ligne donne une
représentation en trois dimensions de la surface des échantillons par AFM (sur une échelle de
5um de long). La mesure de la hauteur des lignes de silicium est également effectuée selon cette

technique.

Structure A Structure B Structure D

.

Tableau 8-5. Représentation tabulaire des résultats obtenus pour les échantillons se différenciant par les parametres
géomeétriques du cristal photonique. La premiere ligne expose les photos des échantillons. lls sont de tailles variables
comprises entre 1xlcm? et 3x3cm?. La deuxieme ligne donne les images obtenues par MEB des coupes des
échantillons & différentes magnifications. La derniere ligne est une représentation en trois dimensions de la surface
des échantillons effectuées par AFM.

H=375nm

Les photos des trois échantillons nous permettent d’apprécier la qualité des échantillons en
particulier dans la zone ou est le 1D CP. Elles permettent également d’observer que ’échantillon
D est plus sombre que les autres au niveau de la zone texturée.

Les images MEB rendent compte de la qualité des structures a I’échelle microscopique. Nous
distinguons, sur chaque image, le miroir de Bragg de 5 couches, la silice texturée avec un motif
plus ou moins petit et enfin la couche de silicium amorphe dont le dépo6t est conforme au cristal

photonique. Nous remarquons que les lignes ont une morphologie de plus en plus arrondie lorsque
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Péchelle de la structure augmente. Pour ’échantillon A, la base des lignes est particuliérement
évasée. Les hauteurs des lignes de silicium et de la silice mesurées au MEB, correspondent
approximativement, pour A et D, aux hauteurs des moules PDMS. La hauteur des lignes pour
Iéchantillon B est plus faible de 30%. Cette différence a également été constatée pour cette
structure sans silicium amorphe dans le chapitre 7. Elle provient de la déformation du moule
PDMS lors de I'impression ou d'un défaut de fabrication de celui-ci.

Les mesures AFM confirment I'aspect de la surface des couches observées au MEB. La hauteur
des lignes dans le cas de I’échantillon D est tres différente en raison d'un probleme de mesure

(voir paragraphe 8.1).

8.3.1.2.  Absorption en fonction des parametres géométriques du cristal

photonique

Les absorptions en fonction de la longueur d’onde et en incidence normale des quatre
échantillons sont représentées dans la Figure 8.5. L’absorption totale de chaque systéme est
calculée en normalisant par rapport au spectre AM1.5 et en intégrant de laire sous la courbe

entre 350 et 800nm.
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Figure 8.5. Absorption en fonction de la longueur d’'onde dans 100nm de silicium amorphe pour un échantillon de
référence (a-Si:H), et pour trois systemes dont les parametres géométriques du cristal photonique different (voir
Tableau 8-4). Dans ce graphique, sont également indiquées les absorptions totales entre 350 et 800nm par rapport
au spectre AM1.5.

D’un point de vue global, la Figure 8.5 montre que I’échantillon D a I'absorption la plus élevée
bien que chacun des trois échantillons avec un DBR et un 1D CP ait une absorption supérieure au
systeme de référence.

Le gain d’absorption dans ’échantillon D pour des longueurs d’'onde inférieure a 500nm vient
de l'effet antireflet. Entre 500 et 750nm, I'impact de l'effet du miroir sur ’absorption est le méme
quel que soit 'échantillon. Cependant, cette absorption est supérieure aux autres dans le systéme
D et on distingue deux pics a 620nm et 650nm. Ces pics ne sont pas visibles sur les autres
structures. Ils sont dus a un effet diffractif et un couplage de certaines longueurs d’'onde aux

modes guidés du silicium (voir chapitre 6). Cela est en accord avec le travail d’'optimisation des
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parametres géométriques bien qu’il n’y ait pas d’effet optimal di aux différences de morphologie
comme nous l'avons expliqué dans le paragraphe précédent.

Pour I’échantillon A, dont la période de la couche texturée est supérieure aux longueurs d’onde
du visible, le gain par rapport a I’échantillon de référence ne vient pas véritablement d'un effet
antireflet. En effet, la surface texturée du silicium ne peut pas étre assimilée a un véritable
milieu homogéne dont l'indice effectif se situe entre celui de l'air et du silicium. D’autre part, il
n’y a pas vraiment d’effet diffractif dans la couche car la longueur d’onde effective dans le silicium
est quatre fois plus faible environ que celle dans I'air. Elle est donc tres différente de la période du
réseau A. Néanmoins, la texture modifie le trajet optique de la lumiére diminuant ainsi la
réflexion a cette interface et en augmentant son chemin dans la couche. L’échantillon B se situe a
une échelle intermédiaire avec une période de 500nm. Il peut y avoir un effet antireflet et
diffractif mais plus faible que pour la structure optimale.

Pour visualiser le comportement de la lumiere dans le semi-conducteur, nous effectuons une
simulation permettant de représenter la distribution des champs électromagnétiques dans
plusieurs directions de l'espace comme cela a été fait dans le chapitre 6 (Figure 6.7). La Figure
8.6. donne pour chaque géométrie, la distribution des champs électriques (polarisation TE de la
lumiére) dans le plan de I'empilement, pour une lumiére incidente a 620nm (indiqué par le trait
orange en pointillé sur la Figure 8.5). L'intensité lumineuse augmente du bleu vers le rouge
(échelle a droite) et représente les interférences liées a la diffraction. A gauche de chaque figure
de distribution, est représenté un schéma de la couche de I’échantillon a la méme échelle. Les
simulations ont été effectuées pour des structures aux morphologies se rapprochant de la réalité
expérimentale. En effet, les propriétés optiques ne sont pas les mémes si on considére une
structure parfaitement conforme (réseau droit) ou arrondie, en particulier pour des structures
dont la période est plus grande que les longueurs d’onde de la lumiére incidente comme c’est le
cas pour I'échantillon A (voir annexe A.4).

D’apres ces simulations, la lumiere est diffractée dans la couche de silicium pour les systémes
Bet D mais elle est plus importante dans I’échantillon D. Dans le systéme A, des interférences ne
sont pas visibles dans le silicium mais dans l’'air et dans la couche de silice. Ces résultats sont en

accord avec les mesures expérimentales.
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Figure 8.6. Distribution du champ électrique pour une longueur d'onde & 620 nm. Elle permet de visudliser I'intensité
de la lumiére diffractée dans le plan de la structure dans les échantillons A, B et D.

Pour une épaisseur de 100nm de silicium, l'optimisation réalisée au préalable des
expériences permet effectivement d’obtenir une structure optimale car on a tous les
effets du piégeage voulu dans I'absorbeur méme s’ils ne sont pas aussi importants que

dans la simulation.

Dans le chapitre 6, nous avons établi a I'aide de simulations, une géométrie optimale de la
structure de piégeage optique pour maximiser ’absorption dans 100, 200 ou 300nm de silicium
amorphe déposé de maniere parfaitement conforme sur un cristal photonique. Dans le
paragraphe précédent, nous avons montré que ces parametres géométriques étaient effectivement
optimaux devant deux autres structures aux périodes plus grandes et dans le cas ou I’épaisseur
de silicium amorphe est de 100nm.

Dans ce paragraphe, nous étudions les mémes systemes avec les structures A, B et D et des
épaisseurs de silicium différentes (100, 200 et 300nm). Les coupes des échantillons obtenus sont

analysées au MEB et présentées dans le Tableau 8-6.
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Epaisseur
a-Si:H A B D

100nm

200nm

300nm

Tableau 8-6. Images obtenues par MEB des coupes des échantillons ayant des parametres géométriques du cristal
photonique et des épaisseurs de la couche de silicium amorphe différents.

D’apres ces clichés, lorsque I'épaisseur de silicium augmente dans I’échantillon D, les lignes de
la texturation disparaissent : les lignes s’élargissent au point d’avoir une structure aplatie. En
effet, alors que la hauteur des lignes de silicium est d’environ 100nm pour une épaisseur de
100nm déposée, elle est presque divisée par deux lorsque 'épaisseur est de 200nm. La Figure 8.7
schématise I'évolution de la morphologie de I'empilement D en fonction de I’épaisseur de silicium
amorphe. Cet effet est également visible a partir de 300nm d’épaisseur pour la structure

intermédiaire B mais n’est pas observé dans le cas de A quel que soit ’épaisseur de silicium.

100nm 200nm 300nm

Figure 8.7. Représentation schématique de la structure optimale avec différentes épaisseurs de silicium amorphe. Les
fleches rouges schématisent la propagation de la lumiere dans le silicium en fonction de la morphologie de la
structure. Plus la fleche est claire, plus I'effet optique est faible.
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Comme nous avons vu précédemment que la modification de la morphologie de la couche de
silicium a un impact sur les propriétés optiques, nous étudions 'absorption pour les systemes A et
D ayant 100, 200 ou 300nm d’épaisseur de silicium amorphe (Figure 8.8).

Pour les systémes avec la structure A, nous constatons un gain progressif d’absorption entre
I'échantillon avec 100nm de silicium (en bleu) et celui avec 300nm (en pointillés bleu). Cette
augmentation est localisée entre 500 et 750nm. Or, il en est de méme pour la référence (en beige).
Lorsque nous calculons I'absorption totale, nous observons que le passage de 100 a 200nm fait
gagner 6,4%. Le gain pour le systéme A entre les mémes épaisseurs est identique. Ainsi,
laugmentation de I'absorption dans le silicium provient tres certainement et de fagon majoritaire,
d’un effet d’augmentation de ’épaisseur d’absorbeur que d’'un meilleur piégeage optique. Ceci est

cohérent avec le caractére non optimal de la structure.
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Figure 8.8.a. b. Absorption expérimentale en fonction de la longueur d'onde avec 100nm 200nm et 300nm de
silicium pour les échantillons avec la structure A et la référence (a.) ou la structure optimale D (sauf & 200nm, b.). b.
Ces mesures expérimentales sont comparées aux absorptions simulées pour la structure optimale avec un dépbt de
silicium parfaitement conforme et pour la méme structure mais avec une surface plane de la couche de
I"absorbeur.

Pour le systéme optimal, nous comparons labsorption expérimentale pour 100nm (en
bordeaux, ligne continue) avec celle 300nm de silicium (en pointillés bordeaux). L’échantillon D
avec 300nm de silicium amorphe a, pour les longueurs d’onde inférieures a 500nm, une
absorption plus faible que lorsqu’il n’a que 100nm d’absorbeur. L'effet antireflet disparait en
raison d’'un aplatissement de la structure a l'interface silicium-air. Il n’y a plus de structure
pouvant étre assimilée a un milieu effectif d’indice plus faible que le silicium et permettant d’agir
comme un antireflet. En effet, le comportement de la courbe d’absorption se rapproche du cas
simulé ot le silicium est plan (simulation avec la couche de silicium de 100nm déposée sur le 1D
CP est parfaitement plane en surface, en rouge). Cela vient du mode de croissance de la couche de
silicium dont on ne contréle pas les parametres : les lignes s’élargissent et conduisent a la

formation d’'une interface aplatie. Cette constatation est appuyée par le schéma de la Figure 8.7,
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basé sur 'analyse MEB de 1’échantillon et pour lequel la surface de 'absorbeur est presque plane.
Les rayons schématisés a l'interface silicium-air illustrent 'augmentation de la réflexion a ce
dioptre.

Entre 500nm et 750nm, I’'absorption est globalement plus importante pour I'échantillon D avec
300nm de silicium que pour I’échantillon plus fin. En effet, les pertes dues a une diminution de
I'effet antireflet, sont compensées dans cette zone puisque I'absorption totale calculée est de 42,1%
(par rapport & AM1.5) pour 300nm et de 42,2% pour 100nm d’épaisseur entre 350nm et 800nm.
Cette compensation vient a la fois de la quantité plus importante d’absorbeur mais également
d’un effet diffractif toujours présent a l'interface silicium-cristal photonique. Néanmoins, l'effet
diffractif a l'interface silicium-air est plus faible avec une couche de silicium plus épaisse en
raison de I'aplatissement de la structure.

Ainsi, une épaisseur plus importante d’absorbeur modifie la morphologie de la couche déposée
de maniére conforme sur le réseau et par conséquent, induit une différence absorption. Elle est
meilleure pour le systeme avec la structure A et équivalente pour le systéme avec la structure D.
Lorsque nous comparons les systémes a épaisseurs d’absorbeur équivalentes pour différents
parametres géométriques, nous constatons un changement dans le classement lors du passage de
100 a 200nm de silicium. Les résultats sont présentés dans la Figure 8.9.

L’échantillon D avec 200nm de silicium, absorbe moins que I'échantillon B et presque autant
que I'échantillon A. Entre 500 et 750nm, 'absorption est également plus faible en dehors d'un pic
intense d’absorption a 580nm, caractéristique de I'effet d’exaltation de la cavité Fabry Pérot par le

miroir de Bragg (voir chapitre 5, partie 5.1.3, page 111).
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Figure 8.9. Absorptions en fonction de la longueur d'onde dans 100 nm (& gauche) et 200nm d'une couche de
silicium amorphe pour un échantillon de référence (a-Si:H), et pour trois systémes dont les parametres géométriques
du cristal photonique different. Dans ce graphique, sont également indiquées les absorptions totales entre 350 et
800nm par rapport au spectre AM1.5.

Compte-tenu des résultats précédents, l'optimisation réalisée au préalable des expériences ne
joue pas son role pour des épaisseurs de silicium de 200 et 300nm. En effet, la structure obtenue
par optimisation ne présente pas une absorption maximale pour ces épaisseurs de semi-

conducteur par rapport a d’autres structures comme l'indique la Figure 8.10. Elle permet de
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comparer les absorptions totales pour les trois différentes géométries (A, B et D) et pour

différentes épaisseurs (100, 200 et 300nm).
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Figure 8.10. Histogramme des absorptions totales (par rapport & AM1.5 et entre 350nm et 800nm) pour I'échantillon
de référence, A, B et D et également pour frois épaisseurs de silicium amorphe : 100 (bleu), 200 (vert) et 300nm
(jaune). Les absorptions totales de chagque échantillon sont données en % au sommet de chaque cylindre.

Sur l'histogramme, il semble a premiere vue que I'absorption totale des échantillons avec la
structure D est & peu prés équivalente quelle que soit 'épaisseur de semi-conducteur (variation de
moins de 3%). Il est probable que la perte progressive de leffet antireflet et diffractif a l'interface
silicium-air se compense avec 'augmentation de I'épaisseur de silicium. Cependant, I’échantillon
B avec 200nm de silicium a une absorption supérieure a celle des trois échantillons avec la
structure D. Malgré cela, les parameétres géométriques du cristal photonique optimal permettent,
avec 100nm d’absorbeur, d’avoir une absorption légérement supérieure a celle d'un échantillon
avec la structure A et deux fois plus de silicium amorphe. De plus, bien que le systeme B offre une
meilleure capacité d’absorption avec 200 et 300nm de semi-conducteur, la plus-value par rapport
a 100nm d’épaisseur n’est due qu’a la quantité d’absorbeur et non pas a un meilleur piégeage de

la lumiére.
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Conclusion du chapitre 8.

% [’absorption d'un systéme photoactif avec des structures de piégeage optique dont les
parameétres géométriques ont été optimisés pour que 'absorption soit maximale dans du
silicium en couche mince, a été caractérisée en incidence normale et comparée a d’autres

systémes.

“ Le systéme étudié, noté D dans ce paragraphe, présente pour 100nm de silicium, une
absorption totale de 42% environ. Elle est supérieure a celle des systemes ayant des
parameétres géométriques du cristal photonique différents comme avec la structure A
(34,1% pour une structure avec une période de 1500nm). I1 a méme une absorption

équivalente a ce systéme avec le réseau A mais avec 200nm de silicium amorphe.

# [’optimisation a l'aide de la simulation a permis de donner une géométrie pour une
absorption maximale dans une couche de 100nm de silicium ou moins par rapport a
d’autres géométries. Cependant, les résultats obtenus pour des couches plus épaisses ne
sont pas en accord avec les prévisions théoriques. Cela est dii a une simplification du
systeme utilisé pour la modélisation. Bien que certaines contraintes aient été prises en
compte pour l'optimisation, le mode de croissance du silicium n’a pas été considéré. Or,
Paugmentation d’épaisseur de l'absorbeur déposé par PECVD induit un élargissement
des lignes puis un aplatissement de la texture. Pourtant, ce facteur modifie la réponse
optique puisque leffet antireflet est fortement diminué et leffet diffractif n’est pas
maximal. Il suffit donc de reproduire I'optimisation prenant en compte cette contrainte

ou alors controler ce dernier pour obtenir une structure se rapprochant du systéme idéal.

= Malgré ce défaut de l'optimisation, I’absorption totale de 42% obtenue dans 100nm de
silicium avec les parametres géométriques optimaux, est légérement supérieure ou
proche de celles obtenues avec la structure B et 100nm ou 200nm de silicium
(relativement aux 25% de la référence). Pour certaines applications ou la performance
n’est pas prioritaire devant le colt et la vitesse de fabrication, les résultats obtenus dans

ce chapitre sont tres positifs.
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Conclusion de la partie lll.

Dans cette partie, nous avons étudié 'impact d’'une structure de piégeage optique dans un
systéme photoactif en couche mince en particulier dans le cas ou les parametres ont été optimisés

pour obtenir une absorption maximale dans un systéme donné.

Le premier chapitre de cette partie (chapitre 6), effectué dans le cadre du stage de W.
Clements, est consacré a 1’étude théorique et a 'optimisation par simulation de ’absorption dans
une couche mince de silicium de 100, 200 ou 300nm.

La structure considérée comme optimale par les simulations, est un miroir de Bragg déposé
sur du verre et sur lequel se trouve une couche de silice d’'un cristal photonique. Avec un dépét
d’absorbeur parfaitement conforme sur la surface texturée, ce systéme permet de gagner en
absorption grace a un effet antireflet permis par le réseau (pour A<550nm), griace a un effet
diffractif aux interfaces air-silicium et silicium-cristal photonique et aussi grace a la réflexion des
photons habituellement transmis a travers I'absorbeur. Un systéme avec un cristal photonique
constitué de plots (2D CP) doit théoriquement apporter une meilleure absorption que d’autres
structures comme un empilement plan avec un antireflet a la place du cristal photonique.
Néanmoins, pour faciliter 'optimisation des parameétres de chaque structure, le travail a été
effectué dans un premier temps avec un cristal photonique a une dimension.

Aprés optimisation numérique et en tenant compte de la faisabilité du systéeme, les parameétres
obtenus pour une absorption maximale sont un DBR d’au moins 5 couches, réfléchissant autour
de 650nm (+/- 30nm) et un 1D CP constitué de lignes d’une période 225nm, d'une hauteur de
90nm et d'une largeur de 100nm. Ces parameétres doivent permettre de diffracter (terme employé
lorsqu’on adopte un point de vue d’optique géométrique) les longueurs d’ondes entre 550 et 750nm
a des angles élevés pour augmenter le trajet optique dans la couche et coupler potentiellement

certains rayons aux modes guidés de 'absorbeur.

Le chapitre 7 a permis d’exposer la méthode de nanoimpression de couches de silice sol-gel sur
des miroirs de Bragg.

Il a été constaté un retard a la percolation par rapport a un substrat de verre nu, de la couche
de silice lorsque celle-ci est déposée par enduction centrifuge sur le DBR. D’aprées une étude par

microscopie optique et FTIR, nous avons vérifié que la cinétique de condensation est
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effectivement différente. Afin d’identifier l'origine de ce retard, une étude plus approfondie
pourrait étre menée en dehors du cadre de la these.

En adaptant le procédé d’embossage et la nature des moule PDMS, nous sommes capable de
fabriquer de maniere reproductible, des structures sur des miroirs de Bragg ayant des facteurs

d’aspect plus petits ou proches de un.

Le dernier chapitre met en application le travail d’optimisation dans le chapitre 6 et permet de
mettre en commun les procédés développés dans les chapitres 4 et 7. La structure optimale et
compléte (DBR, 1D CP optimaux et silicium amorphe conforme) est réalisée et ses propriétés
optiques sont comparées a d’autres systéemes afin de vérifier le travail d’optimisation par
simulation.

Nous montrons dans un premier temps, que l'association du miroir de Bragg et du cristal
photonique permet de coupler les effets de chacun et d’avoir une absorption de 42% avec 100nm
de silicium contre 25% environ pour une couche d’absorbeur sur du verre. L’absorption totale d'un
systeme ou le DBR a été remplacé par de I'aluminium, est équivalente a celui avec DBR. La
transparence partielle de ce dernier systéme permet de mettre en avant le caractére compétitif du
DBR par rapport aux réflecteurs métalliques. Enfin, I'étude de I'impact de l'optimisation des
parametres géométriques du cristal photonique sur l'absorption conduit a des conclusions
nuancées. Le systeme optimal a, en accord avec la théorie et lorsque I'épaisseur de silicium est de
100nm, une meilleure absorption que d’autres ayant une géométrie du 1D CP différente. Un dépot
plus important d’absorbeur conduit a une modification de la morphologie de la structure qui
n’était pas prévue par la simulation et cela induit une moindre augmentation de I'absorption
totale alors qu’elle augmente pour les autres structures.

Les résultats obtenus sont souvent proches de ceux attendus par la simulation et la structure
optimale permet effectivement une absorption maximale pour une configuration donnée du
systéme photoactif. Il est néanmoins nécessaire d’améliorer la méthode d’optimisation en tenant

compte de la réalité expérimentale.

Les résultats de ce travail ouvrent la voie a I'étude de systémes plus complexes et plus
performants comme les cristaux photoniques a deux dimensions (constitués de plots). Une
optimisation a été effectuée avec un systéme constitué d'un miroir de Bragg (Ap=650nm) et d'un
2D CP dont les parametres optimaux sont une période de 240nm selon un axe et de 340nm selon
un autre, une hauteur de 100nm et un facteur de forme de 0,38. D’apres les simulations, il permet
une absorption totale de plus de 60% contre 53,8% avec la structure D. Ce gain est di a 'impact
du cristal sur les deux polarisations de la lumiére (voir chapitre 3, partie 3.1) et non pas une
comme cest le cas avec le 1D CP. Ce travail pourrait étre vérifié expérimentalement apres

obtention du moule maitre de silicium doté de la structure optimale a deux dimensions.
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Conclusion

Lobjectif du projet de these est de réaliser, par voie liquide, des structures permettant de
modifier le trajet optique de la lumiére dans un empilement en couches minces. Pour mettre en
application ces structures, nous nous sommes intéressés aux systemes photoactifs, en particulier
a des systémes absorbants. Nous avons identifié et choisi les structures optimales pour
augmenter le piégeage optique de la lumiere. Cependant, le procédé d’élaboration mis en place

devait étre suffisamment flexible pour envisager ces structures pour d’autres applications.

De plus en plus de technologies en couches minces nécessitent des structures de gestion de la
lumiére pour étre plus performantes. Dans le cas du piégeage de la lumiere, il existe de nombreux
matériaux élaborés suivant des techniques de dépot sous vide. Les méthodes de fabrication par
voie liquide permettent également d’obtenir dans des conditions douces (pression atmosphérique)
des empilements en couches minces avec des propriétés physico-chimiques d’'une grande richesse.
Pourtant, les structures comme celles pour la gestion de la lumiére, fabriquées selon cette voie,
manquent généralement de stabilité au niveau de leurs propriétés ou sont fabriquées selon des
processus complexes.

Pour contribuer a l'enrichissement du panel de matériaux fabriqués pour piéger la lumiere
dans les couches minces, nous avons mis en place un procédé employant la technologie sol-gel afin
d’élaborer des miroirs de Bragg que l'on a associés a des cristaux photoniques 4 une dimension
préparés par nanoimpression thermique. Nous avons également montré, dans le cadre du travail

de these, I'ilmpact de ces structures dans un systéeme photoactif modele.

Elaboration de miroirs de Bragg revétus d’un réseau photonique & une dimension. Des empilements de
Bragg sont fabriqués dans un premiers temps par enduction centrifuge de couches sol-gel. Des
couches de TiO:z denses et de silice macroporeuses d’'une bonne qualité a 1'échelle macroscopique
comme microscopique sont obtenues aprés une unique étape de recuit a haute température. Elle
permet de calciner le latex porogéne mélangé préalablement a la silice avant dépét. Grace au fort
contraste d'indice que présentent ces matériaux, les miroirs réfléchissent jusqua 97% avec
seulement 9 couches. En plus de la simplicité du procédé, celui-ci est flexible puisqu’il est possible
de moduler le domaine de réflexion des miroirs dans les UV jusque dans I'IR, en modifiant
Iépaisseur des couches déposées. Les miroirs obtenus réfléchissent la lumiére de maniére

spéculaire et la présence de fissures n’altérent pas les propriétés optiques. Enfin, nous justifions
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de la robustesse des DBRs et de la stabilité de leur propriété optique en leur faisant subir d’'une
part, un test en conditions extrémes et d’autres par en les immergeant dans des solvants.

Grace a la technique de nanoimpression thermique, nous sommes capables de texturer une
couche mince de silice sur un miroir de Bragg. L'obtention de ce systéme repose sur une
température et un temps d’embossage plus important que le protocole standard développé au
laboratoire. Il a été en effet montré que 'empilement de Bragg cause un retard a la percolation de
la couche de silice. Une étude approfondie de ce retard serait nécessaire pour en déterminer les

origines.

Optimisation des paramétres de la structure de piégeage optique. Pour montrer les propriétés de
gestion de la lumiére du miroir de Bragg revétu d’un cristal photonique 1D, nous avons recherché
les parameétres géométriques optimaux permettant de maximiser 'absorption dans un systéme
photoactif modéle (silicium amorphe). A l'aide de simulations utilisant la méthode RCWA
(« Rigourous Coupled Wave Analysis») via le programme Reticolo, une structure simple et

optimale a été obtenue pour 100, 200 ou 300nm de silicium amorphe :

- Un miroir de Bragg d’au moins 5 couches réfléchissant autour de 650nm déposé sur le
substrat de verre.

- Un cristal photonique de silice constitué de lignes d’'une période de 225nm, d’une largeur
de 100nm et d’'une hauteur de 90nm. Celui-ci revét le miroir de Bragg.

- Un dép6t conforme de silicium amorphe sur le cristal photonique.

Ce travail a été réalisé par William Clements dans le cadre d’'un stage en collaboration avec le

département d’optique de Saint-Gobain Recherche.

Impact de la structure optimisée sur I'absorption et comparaison. Nous avons étudié
expérimentalement, les propriétés d’absorption du systéme photoactif optimisé puis confronté les
résultats avec d’autres systémes non optimaux ainsi qu’avec la simulation. Cela a permis de
mettre en avant /interaction entre la simulation et les expériences au service de I'élaboration de
nouveaux matériaux.

En étudiant d’abord un miroir intégré entre une couche de silicium amorphe puis 'ensemble
du systeme — DBR revétu du cristal photonique — nous montrons que ces structures permettent
d’augmenter I'absorption dans 100, 200 ou 300nm de silicium par rapport a une couche de semi-
conducteur sur substrat nu. En particulier, la structure avec les parameétres géométriques
optimaux permet d’obtenir dans 100nm d’absorbeur, une absorption supérieure aux systémes se
différenciant par leurs parameétres géométriques et avec dans certains cas, une épaisseur double
de silicium. Cela est particulierement intéressant pour des applications ou le cotit de fabrication
est prioritaire devant les performances.

Ce gain est en effet possible car d’'une part, le DBR réfléchissant autour de 650nm, limite la

transmission des photons et exalte l'absorption aux longueurs donde de résonance de la cavité
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Fabry Pérot formée de par le silicium dans son environnement. En réfléchissant les photons
habituellement transmis entre 550nm et 750nm environ, il augmente la probabilité d’étre
absorbés pour ceux dont la longueur d’onde est similaire a la celle de la résonance de la cavité.
D’autre part, le cristal photonique diffracte les rayons dans les proches IR a des angles élevés ce
qui revient a augmenter le chemin parcouru par ces photons mal absorbés dans le semi-
conducteur. Les paramétres optimaux fixés par la simulation permettent également d’augmenter
la probabilité de couplage de ces rayons a des modes guidés de labsorbeur. Des modes
photoniques sont ainsi piégés dans le silicium. Enfin, un dépét conforme de 'absorbeur sur le
cristal permet d’avoir un deuxiéme effet diffractif mais apporte également une fonction
d’antireflet aux courtes longueurs d’onde. Ces effets permis par le cristal photonique sont
beaucoup moins importants ou n'ont pas lieu du tout dans le cas de structures ayant des
parametres géométriques différents. Ce travail de compréhension des phénomeénes optiques ayant
lieu dans la couche est facilité par I'utilisation de la simulation.

Cependant, bien que le systéme optimal ait montré des performances en cohérence avec la
simulation pour 100nm d’absorbeur, les gains d’absorption pour des épaisseurs plus importantes
ne sont pas a la hauteur des valeurs prévues par la théorie. Un élargissement des lignes et un
aplatissement de la structure lors du dépo6t du semi-conducteur modifie les capacités de piégeage
optique de la structure optimale. Ladaptation du modéle doptimisation pour étre plus en accord
avec la réalité expérimentale permettrait de trouver des parametres véritablement optimaux.

L'impact de la structure photonique élaborée sur I'absorption du silicium amorphe ouvre la
voile a 'application a des systemes réels. Pour appuyer cet argument, un DBR a été intégré dans
une cellule solaire de silicium amorphe en couche mince grace a une collaboration avec le LPICM
a ’Ecole Polytechnique. L’'augmentation de 1'efficacité de la cellule solaire grace a I'intégration du
DBR sert ainsi de preuve de concept et il peut étre envisagé d’effectuer la méme expérience avec
un DBR revétu d’'un cristal photonique. Ce dernier peut étre a une dimension mais également a
deux dimensions, c'est-a-dire constitués de plots ou de nanoparticules de parameétres
géométriques optimaux afin d’obtenir une efficacité maximale dans les deux polarisations de la

lumiére.

Les structures élaborées pour le piégeage de la lumiere peuvent étre appliquées a des systémes
photoactifs pour Il'extraction de la Iumiere. En effet, il a déja été démontré qu'un cristal
photonique 2D permet de diminuer la longueur d’extraction de la lumiére issue d’'une couche
luminescente [Revaux, 2010 / Devys, 2014]. En ajoutant un DBR entre le substrat et la couche
luminescente revétu du cristal photonique, le rendement de luminescence peut étre augmenté.
Enfin, un autre aspect de ce travail de thése, est la flexibilité du procédé d’élaboration des miroirs
de Bragg. En effet, il permet délargir le champ dapplications des miroirs a d’autres domaines
comme celui de I'isolation thermique avec le controle solaire ou ils peuvent étre associés aux

couches a l'argent pour de meilleures performances.
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Annexe A. Etudes de simulations numériques

Les méthodes de simulation permettent d’'une part de prévoir et de comprendre les
phénomenes observés expérimentalement. Elles sont d’autre part des bons outils pour déterminer
les parameétres optimaux permettant de maximiser les propriétés optiques d’'un systéme.

Les programmes et simulation et calculs d’optimisation ont été faits en collaboration avec le
département d’optique de Saint-Gobain Recherche (O2M, Simon Mazoyer) et par deux personnes,

Arthur Le Bris (post-doc, 2012-2013) ainsi que William Clements (stage, 2014).
A.l. La méthode RCWA et le logiciel Reticolo

A.1.1. Principes

Les propriétés optiques d'une structure périodique peuvent étre simulées en utilisant la
méthode Rigorous Coupled-Wave Analysis (RCWA) [Moharam, 1995 / Lalanne, 1996]. C’est 'une
des deux méthodes de calcul du champ diffracté par un réseau avec la FDTD ou « Finite
Difference Time Domain » qui consiste a exprimer un champ électromagnétique a partir d’'un
développement limité de second ordre. La méthode RCWA est un outil efficace pour les structures
périodiques infinies délimitées par deux milieux d’indices de réfraction différents. Les propriétés
optiques des systémes sont obtenues grace a un développement en série de Fourier dans les
équations de Maxwell, des fonctions diélectriques des matériaux et du champ électromagnétique
incident. Les champs électriques et magnétiques sont écrits sous forme d’onde plane pour
facilement prendre en compte les effets de la polarisation de la lumiere avec la structure de
Pordre de grandeur de la lumiére. Les coefficients inconnus du champ électromagnétique
résultant de la structure sont obtenus en reliant les solutions des équations de Maxwell aux
conditions aux limites.

Dans le cadre de la these, les propriétés d’absorption, de réflexion ou de transmission d’un
systéme photoactif composé d’'une couche structurée de lignes et/ou d'un empilement de Bragg
sont simulées en utilisant le logiciel de simulation optique « Reticolo » [Hugonin, 2005]. Il a été
développé sous Matlab par J.P. Hugonin et Ph. Lalanne a I'Institut d’Optique et se sert de la
méthode RCWA. Ce logiciel permet de définir un empilement de couches horizontales 1D ou 2D
de matériaux avec des indices diélectriques différents. Il calcule, pour une longueur d’'onde et un
angle d’incidence donnés, la réflexion et la transmission en lumiere TE ou TM pour cet
empilement. L’absorption correspond ainsi a la part de la lumiére incidente qui n’a été ni
réfléchie, ni transmise. Il permet aussi dobtenir la distribution du champ électrique et

magnétique dans la structure.

A.1.2. Simulation des propriétés optiques d’'un systéme photoactif constitué

de structures de piégeage optique
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Le programme utilisé, a été développé par A. Le Bris, post-doctorant au laboratoire de Surface
du Verre et Interfaces a Saint-Gobain Recherche, a partir du logiciel Reticolo, permettant
d’obtenir l'absorption, la réflexion et la transmission pour les polarisations TE et TM d’un
systéme photoactif. Sa nature est proche d’une cellule solaire de silicium amorphe en couche
mince associée a des structures photonique, un miroir de Bragg et un réseau de diffraction en
ligne.

Une interface permet de définir les conditions d’éclairement, la nature de I'empilement et les

paramétres géométriques des structures (Figure A.1).

Condition d'éclairement. Dans la partie supérieure de l'interface, on définit a gauche la plage de
longueur d’onde étudiée, ainsi que le pas en longueur d’onde, le tout en micron. Il est possible
aussi de définir les angles d’incidence de la lumiére et le substrat de la structure. Le choix est
possible entre du verre et du silicium (n et k pris dans la littérature pour le verre et des mesures

par ellipsométrie pour le silicium).

Définition de la structure. On définit ensuite la structure a étudier en trois blocs différents sur la

partie droite de I'interface graphique:

- Un miroir de Bragg (DBR): un empilement périodique de couche diélectrique de haut

et bas indice a I'arriére de la structure (le plus proche du substrat)
- Unréseau de lignes (Grating), au-dessus du miroir

-  Une couche de silicium amorphe seule ou associée a des oxydes conducteur

transparents pour constituer une cellule solaire (Cel) au-dessus sur réseau
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Figure A.1. Représentation de l'interface permettant de définir le systeme photoactif pouvant étre constitué d'un
miroir de Bragg, d'un réseau diffractant et/ou d'une couche absorbante. Il est possible de définir également une
cellule solaire compléte en ajoutant dans I'empilement une couche d’oxyde d'étain et d'indium (IOT) et d'oxyde
de zinc dopé aluminium(TCO).
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Pour le DBR pouvant avoir un nombre infini de couches, les matériaux a définir sont de la
silice et du TiO2 dont les indices correspondent a ceux déterminés expérimentalement par
ellipsométrie aprés calcination & 450°C (selon le procédé de calcination pour la réalisation de
DBRs). Il est possible de définir I'épaisseur des couches et d’ajouter de la porosité ; l'indice est
recalculé selon I'approximation des milieux effectifs de Briggeman. Pour le réseau de diffraction,
le matériau est soit de la silice, soit du TiO2 d'une épaisseur résiduelle et porosité donnée. La
période A, la hauteur A, la largeur des lignes L, et le facteur de remplissage ff'sont indiqués dans
la

Figure A.2.a. Il faut également choisir si, sur ce réseau, la couche supérieure est déposée de
maniére planaire (Figure A.2.b a gauche) ou conforme (Figure A.2.b a droite). Enfin, on définit un
nombre d’harmonique représentant le degré de précision dans la résolution des équations de
Maxwell. Plus ce nombre est élevé, plus le calculs des propriétés optique prend du temps. Pour la
partie « Cell », il est possible de définir une couche de silicium amorphe et son épaisseur encadrée
ou non par des couches d’oxyde de zinc dopé aluminium et d’oxyde étain et d'indium.

Un schéma de la structure s’affiche dans la partie gauche de l'interface comme le montre la

Figure A.2.b.

. a e=e'+h(1-ff) e

02 02 02

0
X (pm) X (um)
Planaire Conforme

Figure A.2. a ; Représentation d'un réseau diffractant et de ses paramétres géométriques. b. Exemples de I‘affichage
dans I'interface de la Figure A.1 de deux structures, I'une planaire (0 gauche) et I'autre conforme (& droite).

Simulations de couches texturées. Une fois tous les paramétres définis, la simulation est lancée et
deux nouvelles fenétres s’affichent donnant la réflexion, transmission et absorption pour chacune
des polarisations de la lumiere. Un exemple de courbes simulées est donné dans la Figure A.3.

Ces résultats sont obtenus a partir d'un systéme présenté dans la Figure A.1.
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Figure A.3. Exemple de I'absorption, réflexion et transmission en fonction de la longueur d'onde pour la polarisation
TE dans un systéeme défini dans la Figure A.1.

A.2. Méthode des recuits simulés

Le travail d’optimisation avec la méthode des recuits a été effectué par William Clements dans
le cadre d'un stage co-encadré avec Simon Mazoyer du département Optique Modélisation et
Mathématiques de Saint-Gobain Recherche.

La méthode des recuits simulés est utilisée pour déterminer les parameéetres géométriques
optimaux de la structure permettant de maximiser l'absorption dans le matériau actif
[Kirkpatrick, 1983 /Cerny, 1985].

Dans un premier temps, comme cela a été détaillé dans le manuscrit, 'optimisation passe par
l'identification de la nature des parameétres a optimiser (période, hauteur...) et ceux qui sont fixes
(indices des matériaux). Elle passe également par la définition des contraintes (ratio
hauteur/largeur inférieur & 1 par exemple) et de la fonction objectif (absorption). Or, une fois que
les valeurs fixes sont définies, il existe un grand nombre de parametres géométriques a faire
varier. Le calcul de I'absorption avec Reticolo pour une seule structure peut prendre entre 15
secondes et 5 minutes en fonction de sa géométrie. L’absorption a une allure non triviale dans
I'espace des parametres avec beaucoup de maxima locaux.

La méthode des recuits simulés permet d’obtenir assez rapidement la position approximative
du maximum global de I'absorption dans I'espace des parameétres, avec une incertitude inférieure
a lincertitude expérimentale. Elle tire sa justification d’'une analogie physique : un systéme
(particule, solide, ...) plongé dans un bain dont on diminue la température converge vers 'état de
plus petite énergie. Plus exactement, on peut comparer la marche aléatoire dans un espace de
parametres d'une fonction que I'on veut maximiser/minimiser, a une particule qui sauterait d’'un
point & un autre dans un potentiel. Cela implique un parameétre de température. La réduction de
cette température au cours du temps, permet a la marche aléatoire de converger vers un
maximum/minimum global de la fonction. L'intérét de cette méthode réside dans le fait qu’elle est

peu sensible aux minima locaux, a 'opposé de méthodes d’optimisation par calcul de dérivées. En
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effet, tant que la température est suffisamment élevée, le systéme peut facilement « sauter » en-

dehors d’'un minimum local.

L'implémentation de la méthode des recuits simulés mise en place dans I'algorithme développé
sous matlab suit le procédé suivant:

1) On part d’'un point xo dans 'espace des parameétres, et on calcule 'absorption en ce point,
que P'on note f(xo). On définit aussi un paramétre « T », que l'on appelle la température et
que lon initialise a 1, et « k », que 'on appelle le facteur de Boltzmann.

2) On propose un « saut» de Xo vers un point Xo + 0x, ou 6x est donné par une variable
aléatoire gaussienne centrée en 0 et dont la variance est proportionnelle a la température.
Plus la température est élevée, plus le saut peut étre grand.

3) On calcule f(xo + 8§x). Si f(xo + 6x)> f(x0), on se place maintenant en xo + &x. Sinon, on

définit le saut avec une probabilité e kT .

4) On diminue la température en posant T = 1/log(n), ou n est le numéro de litération de

Ialgorithme, et on reprend les étapes 2-4 aussi longtemps qu’il faut.

Cette méthode nécessite de bien définir au préalable la constante k et la constante de
proportionnalité entre la variance de la variable aléatoire donnant 'amplitude des sauts proposés

et la température.

A.3. Influence du nombre de couches dans le DBR sur I'absorption

dans le silicium amorphe

Lorsque le nombre de couches dans le miroir de Bragg augmente, la réflexion est plus intense.
La fFigure A.4.a représente les absorptions simulées des systémes photoactifs (avec 100nm de
silicium amorphe) dont les paramétres géométriques ont été optimisés mais ayant plus ou moins
de paires de couches dans le DBR. L’augmentation du nombre de couches induit une
intensification de l'effet du miroir, c’est-a-dire l'intensification de l’absorption aux pics de
résonance de la cavité Fabry Pérot. L’absorption augmente ainsi de maniére localisée.

D’apres la Figure A.4.b, I'évolution de l'absorption totale est similaire a 1’évolution de
l'intensité de réflexion du miroir (voir chapitre 4, partie 4.3.1). Ainsi, 2 couches supplémentaires
sur un DBR de 5 couches n’apporte qu'un peu plus de 1% d’absorption alors que par rapport a un
systéme sans miroir de Bragg (mais avec réseau), il y a 9,6% d’absorption en plus. Ainsi, dans le
but de gagner en absorption grace au miroir tout en limitant le nombre d’étape de fabrication, la
fabrication d’'un miroir de 5 ou 7 couches a intégrer dans la structure, apparait comme un bon

compromis.
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Figure A.4.a. Absorption simulée en fonction de la longueur d'onde pour le systéme optimal complet (DBR + 1D CP +
silicium amorphe) dans lequel le nombre de couches du DBR varie. b. Evolution de I'absorption totale simulée en
fonction du nombre de couches dans le DBR (par rapport & AM1.5 entre 350 et 800nm).

A.4. Simulation de couches texturées et réalités expérimentales

En réalité, le dépot sur un réseau diffractant d'une couche de silicium amorphe par PECVD ou
celui d’oxyde conducteur par pulvérisation cathodique n’est pas parfaitement conforme mais
arrondi (Figure A.5). Pour simuler cette géométrie plus réaliste, il est nécessaire de décomposer le

réseau horizontalement (en « escaliers »).

Figure A.5. Image MEB d'une coupe d'un échantillon correspondant & un miroir de Bragg (empilement de silice
poreuse et TiO2 dense) sur du verre, d'une couche texturée de silice et d'une couche d'environ 300nm de silicium
amorphe. Le dépot du silicium amorphe est conforme « arrondi ».

Les simulations effectuées par W. Clements, montrent que I'impact sur les propriétés optiques
est variable selon 'ordre de grandeur des parameétres géométriques du réseau. On distingue deux
cas : le cas ou les différences entre les parameétres géométriques de la structure « arrondie » et de
la structure « carrée » sont inférieures a la longueur d’'onde de la lumiere incidente, et le cas ou
ces grandeurs sont semblables. Pour illustrer le premier cas, prenons I'exemple d’'un réseau
déposé sur du verre et ayant une période 225nm et dont la hauteur des lignes est de 90nm pour
100nm de large. Une couche de silicium amorphe de 200nm est déposé conformément sur le

réseau. La simulation d’absorption avec Reticolo est effectuée pour des zones texturées ayant été
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découpées horizontalement en 3, 5, 9, et 13 zones (Figure A.6). Plus le découpage est important,
plus la structure est « arrondie » et se rapproche de la réalité. Néanmoins, cela équivaut a un
applatissement de la structure. Les courbes d’absorption simulées pour une couche de silicium
amorphe de 200nm d’épaisseur sont données dans la Figure A.6. L’allure reste trés similaire
entre un systéme parfaitement conforme et un autre trés « arrondi» a la différence de l'effet
antireflet entre 300 et 550nm qui diminue. Cette chute s’explique par un « applatissement » du
réseau de silicium amorphe qui augmente avec le découpage. Ainsi, le caractére « arrondi » et plus
particulierement « I'aplatissement » de la structure se rapproche de ce que 'on peut avoir dans

un systéme réel.
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Figure A.6. A gauche, schémas représentatifs d'empilements de Bragg, de silice texturée telle que la période est de
225nm et de 200nm de silicium amorphe dont la conformité est soit parfaite (3) soit plus ou moins arrondie (5 a 13).
Le caractere « arrondi» augmente avec le nombre de découpage horizontal par la simulation. A droite, simulation
de I'absorption en fonction de la longueur d'onde pour ces systemes et une référence consistant en une couche de
200nm de silicium amorphe sur du verre [Simulations réalisées par W. Clements, 2014].

Dans le deuxieme cas, quand la période du réseau est plus grande que la longueur d’onde de la
lumiére (par exemple 1500nm), les courbes d’absorption gardent une allure similaire mais les
différences entre la structure parfaitement conforme et la structure trés « arrondie » sont plus
importantes que dans le premier cas et sur tout le domaine d’absorption du silicium (Figure A.7).
L’écart entre les courbes est de l'ordre de 10%. Il faut donc d’avantage considérer ce caractere
«arrondi» dans le cas des « grandes » périodes. Par ailleurs, une structure arrondie absorbe

légérement plus que la structure parfaitement conforme.
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Figure A.7. A gauche, schémas représentatifs d'empilements de Bragg, de silice texturée telle que la période est de
1500nm et de 200nm de silicium amorphe dont la conformité est soit parfaite (3) soit plus ou moins arrondie (6 & 18).
Le caractere « arrondi» augmente avec le nombre de découpage horizontal par la simulation. A droite, simulation
de I'absorption en fonction de la longueur d'onde pour ces systemes et une référence consistant en une couche de
200nm de silicium amorphe sur du verre [Simulations réalisées par W. Clements].

Cette étude montre qu'en fonction de la période optimale estimée, pour une absorption
maximale dans le semi-conducteur, I'expérience donnera des résultats plus ou moins divergeant
de la simulation si celle-ci a été effectuée avec des structures parfaitement conforme, comme c’est
souvent le cas dans la littérature [Rao, 2013 / Sheng, 2014]. Pour une grande période (1500nm),
les résultats entre simulation et expérience divergent beaucoup tandis que pour une plus petite
période (225nm), les différences ne sont visibles qu’au niveau de l'effet antireflet qui diminue avec

«'aplatissement » (pour A<550nm).
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Annexe B. Méthodes expérimentales

B.1. Préparation d’'un latex de PMMA

La méthode de préparation d’'un latex de PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA) est issue de la

thése de F. Guillemot [Guillemot, thése, 2010]. Dans le cadre du projet de thése, nous nous
intéressons a la fabrication d’'un latex de PMMA dont les particules ont un diamétre d’environ
60nm?3s,
L’état initial de la synthése consiste 4 mélanger environ 600g d’eau déionisée a 30,86g de
tensioactif anionique (Disponil FES 32 ®, solution en eau a 32% en masse). L'ensemble est mis
sous agitation mécanique (250 tours/minute) et sous bullage d’azote (durant 15 minutes pour
retirer loxygéne du milieu) dans un réacteur double enveloppe thermostaté a 70°C. En paralléle,
158,6g de monomére (MéthAcrylate de Méthyle ou MMA) d'un c6té et 2,400g d’amorceur APS (ou
Persulfate d’ammonium) dilué dans un peu d’eau prélevée au réacteur d'un autre coté, sont
préparés dans des récipients différents. Ils sont chacun dégazés pendant 15 minutes. Le
monomeére et 'amorceur sont introduits en une fois dans le réacteur toujours sous agitation et
sous ciel d’azote. Suite a cet ajout, le mélange prend une coloration blanche, signe de la formation
de particules diffusant la lumiére. Une montée de la température est également visible du fait de
Iexothermie de la réaction. Un récapitulatif des quantités prélevées est donné dans le Tableau
B-1.

Aprés environ 4 heures de polymérisation, I'agitation est arrétée et le réacteur vidangé (avec
du tétrafluoroéthyléne). Le latex est conservé dans un bocal en polyéthyléne a température
ambiante et a I'abri de la lumiére. Une mesure de la taille des particules est effectuée par
diffusion dynamique de la lumiére. Des particules d'un diameétre de 56,8nm en moyenne sont
obtenues avec un indice de polydispersité de 0,035 attestant de ’'homogénéité en taille des billes
de latex. Un extrait sec a 100°C pendant 120 minutes permet de mesurer une conversion de 88%
et un taux de polymére denviron 18,3% (+/-0,01%). Le Tableau B-1 donne le détail des
caractéristiques du latex de PMMA.

Le tensioactif anionique est du Disponil FES 32 ® de concentration micellaire critique de
0,26g/L. 11 est disponible en solution dans leau a 32% en masse. Sa formule est
C12H25(0CH2CH2)sSO+Na*. Le monomeére est du MMA fourni par Aldrich (99%). L’amorceur est
du persulfate dammonium S:20s 2-,2NH*3 (APS).

38 Tous les détails pour obtenir des latex de PMMA de particules dont le diamétre est compris entre 20 et 100nm, sont
disponible dans le manuscrit de la these de F. Guillemot.
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Composés m (g) M (g.mol) n (mol)
H,O DI 595 18 3.31.10!
Tensioactif 30,86 464 2,12.107
Monomeére 158,60 100,12 1,58.10°
Amorceur 2,400 228,2 1,05.102

Diamétre @ 56,8nm
PDI 0,035
Conversion 88%
Taux de matiére séche 22,38%
Taux de polymére 18,30%

Tableau B-1. Tableau d'engagement pour la préparation d'un latex de PMMA dont le diametre des particules est de
60nm. En dessous, tableau des parameétres mesurés du latex obtenu.

B.2. Préparation de miroirs de Bragg par voie liquide

B.2.1. Préparation d'un sol de silice

Le sol de silice est préparé dans un premier temps a partir dun précurseur de silice,
l'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS, ...). On mélange 11,2mL d’éthanol absolu (...) avec 4,62mL
d’HCI a pH=2,5 dans un ballon en bain marie a 60°C. 14,2mL de TEOS sont ajoutés ensuite.
L’hydrolyse et la condensation s’effectue dans le ballon a 60°C a reflux pendant 60 minutes. Le
détail des quantités est donné dans le Tableau B-2.

La solution d’eau a pH acide est faite a partir d'un mélange d’eau distillée et I’'HCI. Le ratio
molaire eau / précurseur de 4 et un milieu dont le pH est compris entre 1 et 3 permettent la
formation d’'un sol polymérique et stable dans le temps.

Aprés la synthése, le sol est filtré & 0,45um et stocké au froid (2-6°C).

Composés M (g.mol'') VvV (mL) densité m (g) n (mol)
TEOS 208,33 14,2 0.93 8.85 6.34.102
Ethanol 46,07 11,2 0.79 13.21 2,43.10"
H,O pH=2,5 18 4,32 1.00 4,32 4,32

Tableau B-2. Tableau d’engagement pour la préparation d'un sol de silice dont le taux de solide final est d'environ
17,40%.
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B.2.2. Préparation d’'un mélange de silice et de latex de PMMA

Afin d’éviter la destabilisation du latex lors de I'ajout du sol de silice, ce dernier est dilué dans
20mL d’HCl & pH=2,5 puis ’éthanol est évaporé a I'évaporateur rotatif (bain a 40°C, pression
réduite & 70mTorr, stopper dés Papparition de condensation). Le volume du sol final est ajusté a
22mL avec une la méme solution d'HCI pour avoir un taux de solide d’environ 17,4% (+/1%).
Apreés filtration a 0,45um (filtre nylon), un extrait sec est réalisé a 100°C pendant 120 minutes
pour chaque sol afin d’avoir une mesure exacte de son taux de solide.

Le sol concentré a environ 3 mol.Li'l n’est stable qu'une douzaine d’heure avant de gélifier de

manieére irréversible.

Avant de mélanger le sol et le latex, ce dernier est mélangé a un diluant (solution d’'HCI a
pH=25) aprés que chaque solution ait été filtrée a lum pour le premier et & 0,45um pour le
deuxieme. Les quantités correspondent a celles calculées pour obtenir I'épaisseur de couches et la
porosité désirée. Ces deux parameétres sont définis par le taux de solide C du mélange (équation
8-1) et la fraction volumique poreuse (équation 8-2). Pour une porosité fixe de 50% (P=0,50), une
courbe de calibration a été effectuée pour connaitre le taux de solide du mélange C a avoir selon
I’épaisseur souhaitée, pour des parametres de dépot et une cinétique de recuit donnée. En tenant
compte de ce taux, de celui du sol de silice préparé (Cs1=17,40% environ) et des paramétres des
différents matériaux soit de la densité du PMMA (dpmma=1,18), celle de la silice dense (dsio2=2,20)
et du taux de polymeére (T,=18,30%), il est possible de calculer les masses de sol, de latex et de

diluant a peser (équation 8-3, équation 8-4 et équation 8-5).

msi0, + MPMMA

C= équation 8-1

Mot quat

Venna
e — équation 8-2
Vsi0, +VPama
C/Csol
Msol = mmtot équation 8-3
1-P aSio2

. P dpnvma Csosm o
latex 1_P dS{02 TP sol équation 8-4
™Mgif = Myot — Msol — Migtex équation 8-5

Ou msioz, mpuma et muw: sont les masses de silice, de polymére et totales (sol+latex+diluant)
respectivement. P, Veuma et Vsioz, sont la fraction volumique poreuse, le volume de polymeére et le
volume de silice respectivement. Enfin, myatex, mair et msor sont les masses de latex, de diluant et

du sol de silice respectivement.
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Le tableau ci-dessous donne un exemple des masses a prélever pour préparer des couches de

130 et 160nm a 50% de porosité.

Paramétres du sol 130nm 160nm
densité : d=2,20 (silice dense) C (%) 6% 7.40%
taux de solide Cso\ . ]7,40% POI'OS“'é (%) 50% 50%
Parametres du latex de PMMA | m,, (g) 3.00g 3,50g

Migtex (9) 1.53g 1.78g
densité : d=1 ,18‘ (PMMA) s 8,849 7,369
Taux de polymeére : 18,30%

Migtal (9) 13379 12,649

Tableau B-3. Paramétres d'un sol de silice et d'un latex de PMMA et pesées d effectuer pour la réalisation d'une
couche poreuse de 130nm ou 160nm d'épaisseur (Madivant cOrrespond & une solution d'HCI & pH=2,5).

Le mélange sol+ latex de PMMA + diluant est déposé par spin-coating a 2500 tour/minute
pendant 60 secondes. La couche est ensuite condensée a 100°C pendant 60 minutes puis est
portée en 30 minutes a 450°C pendant 60 minutes pour la dégradation du latex.

Les propriétés optiques des couches (indice de réfraction n et k), I'’épaisseur et la porosité sont
caractérisées par ellipsométrie. La mesure d’épaisseur est contrélée par profilométrie et

microscopie électronique a balayage.

B.2.3. Préparation d’un sol de TiO:

Le sol de TiO: est préparé a partir d'un protocole mis au point par M. Bedu lors de sa thése
[Bedu, 2009]. Le protocole développé permet d’obtenir un sol polymérique stable dans le temps et
donnant des couches de TiO2 anatase denses ayant peu de défauts. Pour cela, les ratios molaires
[agent complexant] / [alcoxyde] et [eau] / [alcoxyde] sont respectivement de 9 et 9,32.

La premiére étape de la synthese débute par le mélange dans un ballon de 13,24mL
d’alcoxyde, l'isobutoxyde de titane (Sigma Aldrich) avec 7,36mL n-butanol (Sigma Aldrich >99%).
Aprés 10 minutes d’homogénéisation, 20,41mL d’acide acétique concentré (Carlo Erba >99,9%)
sont ajoutés goutte a goutte sous agitation. Afin d’assurer une bonne complexation de 'alcoxyde,
la solution est portée au bain marie sous agitation et a reflux a 50°C pendant 30 minutes puis
dans un bain d’eau glacé sous agitation pendant 60 minutes. En parallele, 6,66mL d’eau déionisée
sont mélangés a 28,15mL d’éthanol absolu. Cette solution est ajoutée goutte a goutte au premier
mélange encore glacé qui prends une coloration blanche. Le ballon est alors rapidement porté a
50°C au bain marie a reflux et sous agitation pendant 60 minutes pour le processus d’hydrolyse
condensation. A la fin de la synthése, une solution de nouveau translucide ou trés légérement

trouble est obtenue. Les agrégats sont enlevés du sol par filtration a 0,45um (filtre nylon avec un
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préfiltre 1um). Pour garder un sol stable utilisable pendant 1 mois maximum, celui-ci doit étre
stocké a froid (2-6°C) et dans le noir. Le détail des quantités est donné dans le Tableau B-4.

Un extrait sec est réalisé a 450°C pendant 180 minutes pour avoir le taux de solide exact dans
le sol. Il mesuré en grammes par litre de sol et sa valeur est d’environ 37-44 g/L selon les

conditions de synthese.

Composés M (g.mol’)  V (mL) Densité m (g) n (mol)
gobutoxyde de | 340,32 13,24 1,02 13,50 3,97.10
n-butanol 74,12 7.36 0,80 5,89 7,95.107
Acide acétique 60,05 20,41 1,05 21,43 3,57.1071
H,O DI 18 6,66 1,00 6,66 3,70.10"
Ethanol 46,07 28,15 0,79 22,24 4,83.10"

Tableau B-4. Tableau d'engagement pour la préparation d'un sol de TiO2 dont le taux de solide final est compris
entre 37 et 40 g/L.

De méme que pour le sol de silice mélangé au latex, le sol de TiOz est dilué dans de I’éthanol en
fonction de I'épaisseur de couche souhaitée. Ce taux de solide est connu grace a une courbe de
calibration effectuée avec des parameétres de dépdét et une cinétique de recuit identique au
mélange silice-latex et correspondant a ceux mis en place pour la fabrication des miroirs. Pour des
couches de 77nm ou de 95nm, les dilutions sont données dans le Tableau B-5. Pour la couche la
plus épaisse, il est nécessaire de faire le dépot en deux fois car le taux de solide dans le sol n’est

pas assez important. On fait donc deux dépots de 47,5nm.

Paraméire du sol de TiO, 77nm soit 2 dé:::::‘e .
taux de solide C,, : 44 g/L | € (%) 41,70 g/L 26,00 g/L
m,, (mL) 12,32mL 15,.36mL
Metnano(ML) 0.68mL 10,64mL
Myoiq (ML) 13,00mL 26,00mL

Tableau B-5. Paramétres d'un sol de TiO, et pesées a effectuer pour la réalisation d'une couche dense de 77nm ou
95nm d'épaisseur.

Le sol de TiO2 est déposé par spin-coating a 2500 tour/minute pendant 60 secondes. La couche
est ensuite condensée selon la méme cinétique de recuit que pour les couches poreuse.

Les propriétés optiques des couches (indice de réfraction n et k), 'épaisseur et la porosité sont
caractérisées par ellipsométrie. La mesure d’épaisseur est controlée par profilométrie et

microscopie électronique a balayage.
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B.2.4. Dépét des miroirs de Bragg

Les miroirs de Bragg sont déposés par spin-coating sur substrat de verre ou silicium. Afin
d’éviter la formation de cométes liées a des poussiéres, les substrats sont nettoyés au RBS (Pierce
Biotechnology, solution & 20% en volume dans de I'eau déionisée) et rincés a 'eau déionisée puis
séchés au pistolet d’azote. L’hydrophilie de la surface du substrat est augmentée grace a un
traitement UV-03 successivement a la premiére étape de lavage. Les substrats sont déposés sur
une plaque a 50°C dans une enceinte exposée pendant 15 minutes aux UV sous flux de dioxygene.
Sous les rayonnements UV, le gaz se transforme en ozone et radicaux d’oxygeéne qui conduit a la
dégradation d'une part, des polluants organiques de surface et d’autre part a la rupture des ponts
Si-O-Si en surface également. Ces derniers deviennent des groupes Si-OH plus hydrophiles.

Aprés ce traitement, les sols sont déposés par spin-coating a 2500 tours/minute pendant 60
secondes. Aprés chaque dép6t de couches, ’échantillon est mis une minute sur plaque chauffante
a 100°C puis laissé une minute a refroidir avant un nouveau dépot. Cela permet d’assurer une
condensation suffisante des couches pour limiter I'interpénétration des sols déposés par la suite.
Le sol déposé en premier est celui donnant la couche d’indice ayant le plus fort contraste avec le
substrat. Les matériaux sont déposés ensuite alternativement les dernier sol correspond a celui
ayant I'indice le plus élevé avec le milieu présent au-dessus du miroir. Par exemple, pour un DBR
sur verre et dans l'air, la premiére et derniére couche déposée est du TiOz. Pour un DBR sur
Silicium avec une couche de TCO (ZnO dopé Al) dessus, la premiére est derniére couche est de la
silice poreuse.

En fin de dépot, les échantillons sont portés dans un four a 100°C pendant 60 minutes pour
assurer I'évaporation des derniére molécules de solvant et une parfaite condensation des couches.
Enfin, avec une rampe de 30 minute, les échantillons sont calcinés pendant 60 minutes a 450°C
afin de dégrader le latex et de libérer la porosité. Pour éviter tout choc thermique, les échantillons
sont évacués du four apreés que la température soit redescendue en dessous de 200°C. Les couches
de TiO2 sont sous forme anatase et la silice macroporeuse en phase amorphe. Ils sont stockés sans
condition particuliére.

Selon les taux de solide dans le sol de TiO2 ou du mélange silice-latex, les miroirs auront de
propriétés différentes (équation 2-4). Un miroir avec des couches de TiO: et de silice
macroporeuse a b50% ayant une épaisseur de 77nm et 130nm respectivement, permettent
d’obtenir un miroir réfléchissant autour de 650nm. Si ces épaisseurs sont de 95nm et de 160nm,
cela donne un miroir tel que Ap=800nm (voir Tableau B-3 et Tableau B-5).

Les caractéristiques d’indice de réfraction (n, k), d’épaisseur et de porosité des couches minces
sont obtenues par ellipsométrie sur des échantillons constitués d’'une couche d’'un matériau sur
silicium. Le résultat d’épaisseur est controlé par profilométrie.

L’aspect du miroir est contr6lé au microscope optique pour la surface. Une analyse de la
tranche au microscope électronique a balayage permet de controler I'aspect du miroir mais

également ’épaisseur des couches. La tranche d’'un miroir est effectuée en faisant propager une
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fissure dans le substrat. Pour le verre, il est nécessaire de tracer une fissure a 'arriére et sur la
tranche avec une pointe diamant avant d’appliquer avec force la pointe d'un fer a souder (350°C
environ) sur la surface a coté de la fissure. Les propriétés optiques du DBR sont caractérisées a
incidence normale au spectrophotométre UV-Visible-IR Lambda 900 (Sphére intégrante, Perkin
Elmer) entre 250 et 1500nm. Ses propriétés en angle sont caractérisées au Lambda 950 dans le

méme domaine de longueur d’onde.

B.3. Nanoimpression par voie sol-gel de motifs ayant un rapport

d’aspect proche de un

La nanoimpression par voie sol-gel est une méthode tres utilisée au laboratoire de Surface du
verre et Interfaces (Saint-Gobain Recherche) pour texturer des couches a l'échelle micro- ou
nanométrique. L’embossage se fait sur des couches sol-gel fraichement déposées par voie
centrifuge. Un moule PDMS ayant le négatif de la structure a réaliser est déposé sur la couche.
Grace a une mise sous pression mécanique du systéme couplée a un traitement thermique, la
texturation se forme par remplissage des cavités du moule puis condensation du sol. La couche
rigide reste texturée aprés retrait du moule [Peroz, 2007 & 2009].

Pour la réalisation de lignes dont le rapport d’aspect est plus grand que un, les lignes du moule de
PDMS peuvent s’effondrer sur elles-mémes en raison de son faible module élastique [Hui, 2002].
Pour des rapports faiblement inférieurs a un mais avec de petites période, en particulier pour la
structure optimale pour maximiser l'absorption dans le silicium, nous observons le méme
phénomeéne. La période est de 225nm et le rapport d’aspect de 0,9 (hauteur de 90nm et largeur de
100nm). L’alternative est d’employer un moule de PDMS plus rigide. Nous détaillons donc ici le
procédé de fabrication d'un moule de PDMS feuilleté (ou dur) ainsi que la méthode d’embossage

de ces structures optimales.

B.3.1. Fabrication d’'un moule PDMS feuilleté

Le PDMS dur (=200MPa) est un moule feuilleté constitué d'une partie de PDMS ayant
plusieurs points de réticulation [Schmid, 2000] et une partie de PDMS standard (~20MPa)

comme le montre la Figure B.1.

Joint de PDMS mou PDMS dur PDMS mou

Emporte-piece

/en Aluminium

Master de Silicium

Figure B.1. Schéma représentatif d'un moule de PDMS dur lors de sa fabrication & partir du master en silicium.
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Une solution de PDMS mou est préparée dans un premier temps en mélangeant 90mL d’un
élastomére de silicone (Sylgard 184 © fourni par Dow Corning) & 10mL d’agent réticulant (...).

En paralléle est préparée une solution de PDMS dur. 34mL dun copolymere de
vinylméthylsiloxane — diméthylsiloxane — triméthylsiloxane (VDT 731 fournit par ABCR) est
mélangé a 50mL de catalyseur platine (SIP 6831, ABCR). 200mL de 1,3,5,7-Tetravinyl-1,3,5,7-
tetramethylcyclotetrasiloxane (SIT 7900, ABCR) sont également ajoutés au mélange. Aprés
environ 10 minutes, un copolymeére de diméthylsiloxane (HMS 301, ABCR) est ajouté.

Apres dégazage des deux solutions dans un dessiccateur pour retirer les bulles d’air, un joint
de PDMS mou est coulé le long des coins intérieurs de I’emporte-piece positionné sur le master.
Ce joint est ensuite réticulé dans une étuve pendant 15 minutes. Une fine couche de PDMS dur
est coulée sur la zone texturée du master puis I'ensemble est dégazé sous vide pendant 60 a 90
minutes. Suite a cette étape, le PDMS dur est mis a réticuler pendant 15 minutes a 60°C. A la
sortie de I'étuve, le DPMS est coulé sur le PDMS dur. Celui-ci doit étre suffisamment liquide pour
que se créée une interface avec le PDMS mou mais doit étre suffisamment visqueux pour que ce
dernier ne diffuse pas dans le PDMS dur. Aprés 20 minutes de repos pour que les éventuelles
bulles remontent, le systéeme est mis a réticuler a 60°C pendant 120 minutes puis a 110°C
pendant 10 minutes. Dans la mesure ou le PDMS présente un retrait plus important que le
PDMS mou il est primordial de condenser longtemps a 60°C avant de passer a 110°C pour éviter
la flexion du tampon.

Apres retour a température ambiante, l'emporte-piéce est retiré et le moule de PDMS feuilleté
délicatement décollé du master. La qualité de la réplication est controlée au microscope a force
atomique directement sur le master ou sur un échantillon témoin embossé avec ce nouveau

moule.

B.3.2. Préparation d’un sol de silice MTES pour embossage

Un sol de silice a partir d'un précurseur hybride de silice est préparé préalablement a
Pembossage. 5mL d’éthanol et 3mL I’'HCl a pH=2,1 sont mis sous agitation dans un ballon. Pour
avoir un ratio [eaul / [précurseur] de 6,5, 5mL de méthoxytriméthylsilane (MTES, Sigma Aldrich)
sont ajoutés a la solution et 'ensemble est porté a 60°C en bain marie a reflux pendant 30
minutes. Aprés retour a température ambiante sous agitation et avant dépot, le sol est filtré a

0,20uL (filtre nylon).

Composés M(g.mol’) VvV (ml) densité m (g) n (mol)
MTES 146,3 5 0,756 3,78 2,58.10”
Ethanol 46,07 S 0.79 3,95 8,57.107
Hp"pH;Q:b” B e 100 —— ]67101 .

Tableau B-6. Tableau d'engagement pour la préparation d'un sol de SiO2 préparé a partir de MTES.
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B.3.3. Nanoimpression de couches par voie sol-gel

Les substrats (verre, silicium ou verre+DBR) sont traités préalablement par UV-Os puis le sol
de silice MTES est déposé par voie centrifuge a 2500 tour/minute pendant 60 secondes. Le moule
nettoyé de la poussiére a 'aide d'un ruban adhésif, est directement appliqué sur la couche.

L’impression par pression mécanique et traitement thermique peut se faire selon deux voies
conduisant a un résultat identique. La premiére implique un dispositif de test mécanique Zwick.
L’échantillon est entre deux plaques chauffantes puis est mis sous contrainte (environ 50N). Une
fois que la pression mécanique est exercée, les plaques sont chauffées a 100°C dont la valeur
atteinte en moins de deux minutes. On laisse imprimer pendant 60 minutes et le moule n’est
retiré qu'aprés refroidissement jusqu’a 40°C.

La deuxiéme technique consiste a mettre I’échantillon avec le moule dans une poche sous vide
et thermocollée. La pression mécanique est induite par la mise sous vide. La poche est ensuite
mise dans une étuve a 100°C pendant 60 minutes. Cette voie permet d’embosser plusieurs
échantillons en méme temps ce qui n’est pas le cas de la premiere.

La surface de la texturation est caractérisée par microscopie a force atomique et par
visualisation de la tranche de I’échantillon avec un microscopie électronique a balayage. La
méthode pour réaliser une tranche de 'échantillon est la méme que celle détaillée dans le
paragraphe B.2.4, page 202. Les propriétés optiques en incidence normale sont caractérisées au
spectrophotométre UV-Visible-IR Lambda900. La réflexion diffuse est obtenue en retirant une

fenétre de la sphére intégrante.
B.4. Méthodes de caractérisation et d’analyse

B.4.1. Ellipsométrie

Cette méthode permet de caractériser I'épaisseur, la fraction volumique de spores et I'indice
des couches de silice et de TiOs. Les analyses sont effectuées dans le (1.5 eV a 4.7 eV) sous une
incidence de 70° (ellipsométre & modulation de phase MM 16, Horiba Jobin Yvon).

Les données sont traitées a I'aide du logiciel DeltaPsi2, fourni avec l'ellipsométre. L'indice des
couches, leur épaisseur et la porosité est obtenues en corrélant les données expérimentale avec
des modeles et des données de références de matériaux présents dans le logiciel. Les couches de
TiO2 sont analysées en utilisant le modéle « New Amorphous ». Les couches de silice poreuse sont
caractérisées dans le cadre d'un modéle de milieu effectif de Briggeman pour la porosité et du

modeéle « Cauchy Transparent » pour I'indice et I'épaisseur.
B.4.2. Spectrophotométrie UV-Visible-IR

Le spectrophotométre Lambda 900 (Perkin Elmer) permet de caractériser en incidence
normale la transmission, 'absorption et la réflexion totale d’'un échantillon plan d’'une part mais

également sa réflexion diffuse de maniére directe et spéculaire de maniére indirecte. Le lambda
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950 est une version tres similaire mais permettant de faire des mesures en angles obliques, en
lumiére polarisée mais pour des échantillons non diffractants.

Ces deux appareils sont constitués principalement d’'une source émettant un faisceau de
lumiére dont la longueur d'onde peut étre balayée entre 250 nm et 2500 nm, traversant une
sphére intégrante a laquelle on peut fixer un échantillon en entrée (pour les mesures en
transmission a 0°, Figure B.2.a) ou en sortie (pour les mesures en réflexion a 8°, Figure B.2.b).
Les mesures d’absorption peuvent étre obtenues a partir de celles de réflexion et de transmission
mais celles-ci n’étant pas faites au méme angle, une mesure presque directe de I'absorption est
plus précise. Pour ce faire, il est possible d’ajouter un porte-échantillon dans la sphére (Figure
B.2.c) et I'absorption s'obtient en soustrayant la réflexion mesurée a la ligne de base.

Un détecteur mesure la luminosité de la lumiére diffusée dans la sphére par le matériau qui la
recouvre (Sulfate de Baryum). Il ne doit pas recevoir de rayons directs réfléchis par ’échantillon
ou par la sphére ce qui peut arriver si 'échantillon diffracte. Dans ce dernier cas, et en particulier
avec un réseau de ligne, il est nécessaire d’orienter I’échantillon avec que les lignes soient a 45°.
Cela permet d’éviter que la lumiére ne sorte par les trous dans la sphere a 'horizontale, ou que le
détecteur ne soit ébloui par de la lumiére diffractée trop a la verticale Pour chaque mesure, une
ligne de base est d’abord faite sans échantillon (sphére intégrante fermée avec un spectralon
constitué du méme matériau que la sphére), puis la mesure est faite avec 'échantillon. Le lambda
900/950 permet en outre de faire des mesures en lumiere polarisée et non polarisée.

Sphére

/ intégrante

T~ Détecteur

Echantillon

Figure B.2. Schémas du principe de fonctionnement de la sphére intégrante d'un spectrophotométre UV-Visible-IR
pour des mesures en transmission (a.), en réflexion (b.) et d'absorption (c.).

B.4.3. Analyse chimique par spectroscopie Infrarouge par Transformée de
Fourier ou FTIR

L’évolution de la condensation dans une couche mince de silice est analysée par FTIR selon
une expérience montée par A. Letailleur [Letailleur, thése, 2012]. Les mesures ont été faites sur
des substrats de silicium fins (250pm), non dopés et polis sur les deux faces pour éviter toute

diffusion du faisceau IR. Ce matériau a été sélectionné pour sa transparence dans les IR. Les
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échantillons sont des substrats simples ou des substrats avec un DBR et sur lesquels une couche
de silice est déposée puis caractérisée.

Avant la mesure, la chambre est purgée pendant une minute par un flux d’azote sec pour
retirer les contributions de 'eau et du CO2 atmosphériques. Les spectres des couches minces ont
été enregistrés en transmission, et les résultats présentés correspondent a l'absorbance par
rapport au signal d’'un substrat nu ou d'un substrat+DBR. L’acquisition a été effectuée sur un
minimum de 32 spectres entre 650 et 4000 cm-1, avec une résolution de 4 cm-1.

Les spectres sont présentés apreés correction de la ligne de base et normalisation par rapport

au pic de Si-CH3 a 1270 cm-1.
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