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"L'énergie est le sang de l'économie et une clef de la protection de

l'environnement" dit Jeanne Hersch (philosophe).

Introduction générale

L'augmentation énorme de la consommation énergétique mondiale, et la menace de

l'énergie fossile ont encouragé la recherche de nouvelles sources alternatives de l'énergie;

les crises économiques des années 70 (flambée des prix du pétrole, 1973) puis les accidents

successifs de plusieurs centrales nucléaires, comme celle de Tchernobyl (URSS, 1986), ont

augmenté les doutes concernant les énergies fossiles et atomiques, par contre elles

renforcèrent l'intérêt du grand public envers les énergies renouvelables.

L'énergie photovoltaïque s'impose comme une des sources d'énergies renouvelables

les plus prometteuses et les plus écologique; car elle n'émet pas de gaz à effet de serre, ne

produit pas de déchets et n'entraîne aucun risque sur l'environnement. Cette forme

d’énergie inépuisable, peut être produite localement et selon leurs besoins, pour autant

qu'elle continue à progresser techniquement et qu'elle se rapproche des coûts des autres

énergies. Cela nécessite d'encourager les efforts de recherche et de développement et, en

parallèle, d'agir sur le prix des autres énergies.

La conversion photovoltaïque qui transforme directement l'énergie solaire en

électricité est effectuée à l'aide de matériaux semi-conducteurs de haute pureté tel que le

silicium, le germanium, ou par des composés semi-conducteurs tel que l'arséniure de

gallium (GaAs), le tellurure de cadmium (CdTe) ou le cuivre indium disilénide (CIS). La

synthèse de ces matériaux et les techniques d’élaboration des composants peu coûteux,

font des cellules photovoltaïques de bons candidats pour s’intégrer dans les systèmes de

production d’électricité actuelle, malgré que leur rendement ne soit pas suffisamment

élevé.

Des efforts de recherche importants ont été développés dans le monde pour réaliser

des cellules solaires. Une technique mise au point par le Professeur Graetzel de l'école

polytechnique fédérale de Lausanne (EPFL), apparaît comme une solution pour produire
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des cellules solaires à faible coût et les rendre compétitives sur le marché de l’électricité.

Ces cellules sont basées sur des matériaux peu coûteux et offrent l’avantage d’une

élaboration facile à température ambiante. Cela autorise la réalisation de grandes surfaces.

Le développement des cellules de Graetzel ou cellules nanocristallines à colorant

est très intense. Ces cellules sont une alternative crédible aux dispositifs classiques à

jonction p-n, tant sur le point de vue économique que technique. Les cellules

nanocristallines sont composées d’un électrolyte, d’un colorant et d’un semi-conducteur

inorganique déposé sur un substrat conducteur; la génération des paires électron-trou est

réalisée dans une monocouche de molécules de colorant située à l’interface du semi-

conducteur nanocristallin. Des rendements de conversion sous des conditions standard

d’illumination (AM 1,5 et 1000 W/m2) de plus de 10 % ont été mesurés et certifiés. Malgré

les derniers développements, la recherche sur les cellules solaires nanocristallines en est

toujours à ses débuts lorsqu’on la compare au silicium en termes de performances en

stabilité et en efficacité.

Dans notre laboratoire, une stratégie a été proposée et mise en oeuvre pour réaliser

une cellule solaire nanocristalline à base de colorant. Pour optimiser nos recherches, le

travail a été partagé sur les membres du laboratoire. Pour se qui nous concerne, nous avons

pour tâche l'étude détaillée de l'oxyde d'étain transparent sous forme d'un film mince, qui

est utilisé comme électrode ou matériau de substrat dans les cellules nanocristallines.

Au départ on doit synthétiser des couches minces d’oxyde d’étain, pur et dopé à

l’indium, déposé sur des substrats en verre par la méthode dip-coating du procédé Sol-Gel,

puis les caractériser par différentes techniques. Le but de notre travail est l'amélioration de

la transmission optique de ces couches minces, et de leurs conductivités électriques.

Ce présent mémoire comporte cinq chapitres; le premier chapitre, où nous

décrivons les cellules photovoltaïques, est partagé en deux parties. La première partie est

un rappel sur les cellules photovoltaïques classiques et les différents matériaux utilisés. La

deuxième partie décrit les cellules de Graetzel, leur mécanisme de fonctionnement suivi

d’une comparaison avec les cellules traditionnelles. On termine par exposer le rôle de

l'oxyde d'étain dans les cellules nanocristallines.
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Le deuxième chapitre est consacré à la présentation des réactions menant à

l’assemblage des précurseurs formant le gel, ce qui génèrera le matériau désiré. On verra

les différents paramètres influant la transition Sol-Gel. Ensuite on introduira les principaux

processus intervenant à l'élaboration des couches minces de qualité, grâce au procédé Sol-

Gel, ainsi que le rôle du séchage et du recuit durant la préparation de ces couches.

Notre méthode expérimentale, qui a été utilisé pour synthétiser les couches minces

d’oxyde d’étain dopées et non dopées à l’indium déposé sur des substrats en verre, a été

décrite, d'une manière détaillée, dans le troisième chapitre. Ce dernier est terminé par une

présentation des techniques de caractérisation des couches obtenues.

Dans le quatrième chapitre, on a étudié les différentes propriétés structurale et

électrique de l'oxyde d'étain. Nous expliquons pour quelles raisons la conductivité des

matériaux augmente ou diminue.

Le dernier chapitre est consacré à la discussion des résultats et des spectres

expérimentaux concernant les caractéristiques électriques et optiques de nos couches. Nous

examinerons en détail la résistivité électrique des films obtenus, ainsi que leur

transmission, ou l'absorption optique, qui va nous servir à déterminer le gap.
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Introduction

L'énergie photovoltaïque a une importance majeure parmi les autres sources

d'énergie renouvelable. Elle est exclusivement dominée par les technologies de semi-

conducteur utilisées dans les piles solaires. La demande croissante suscite une recherche

permanente de cellules moins chères et rentables

Dans ce chapitre, nous présenterons les cellules solaires traditionnelles qui

convertissent directement la lumière en électricité par l'effet photovoltaïque qui apparaît au

niveau de la jonction des semi-conducteurs. Puis on discutera d'un type de cellules solaires,

dit cellules photovoltaïques nanocristallines à base de colorant qui fonctionnent selon un

autre principe et offrent par leur simplicité de fabrication l'espoir d'une réduction

significative du prix de l’électricité solaire. On terminera avec un bref rappel sur

l'utilisation de l'oxyde d'étain comme électrodes dans les cellules nanocristallines.

I. Cellules photovoltaïques classiques

Les cellules photovoltaïques sont des dispositifs à semi-conducteurs de haute pureté

(le semi-conducteur conduit l’électricité mieux qu’un isolant et moins bien qu’un métal

[1]) produisent de l'électricité du moment qu'elles sont exposées au rayonnement solaire.

I.1. Composition des cellules photovoltaïques

Les caractérisations de base des composants d'une cellule photovoltaïque sont les

mêmes; la cellule est composée de plusieurs couches [2] (figure I-1):

 une couche "anti-reflet" sur la face avant dont le but est de faciliter la pénétration

d’un maximum de photons à travers la surface et de réduire les pertes par réflexion.

 une grille conductrice avant " collectrice des électrons " qui sert de cathode et qui

ne doit pas être sensible à la corrosion. Elle est sous la forme d’un peigne, et

n'occulte qu'une faible portion de surface (5 à 10 % [3]).

 une couche de type (n) ayant des porteurs de charge libres négatifs (électrons).

 une couche dopée (p) ayant des porteurs de charges positives (trous), crée une

jonction avec la couche précédente.

 une surface conductrice en métal "grille collectrice arrière " qui joue le rôle de

l'anode.
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Couche Anti-reflet

Grille

(SC) type n

(SC) type P

Contact arrière

Trou

é

-

+

Figure I-1: Structure simple d’une cellule photovoltaïque [2]

Les cellules photovoltaïques ne transforment qu’une partie de l’énergie incidente en

électricité; le reste étant dissipé sous forme de chaleur [4]. La réflexion du rayonnement

incident à la surface de la photopile peut être réduite en la couvrant par une couche

antireflet. Il est possible aussi, d'utiliser une couche du semi-conducteur constitué de

minuscules pyramides [3] qui piègent les radiations arrivant sous des angles d'incidences

différents.

I.2. Principe de la conversion photovoltaïque

L'effet photovoltaïque est la manière la plus élégante de produire de l'électricité. Le

terme photovoltaïque vient du grec " photos " qui désigne la lumière et " voltaïque " un

mot dérivé du physicien italien Alessandro volta qui a beaucoup contribué à la découverte

de l'électricité et d'après qui on a aussi nommé l'unité de tension électrique le "volt".

La conversion photovoltaïque est basée sur l’absorption des photons dont l'énergie

est supérieure à l'énergie du gap du semi-conducteur utilisé [2,3]; celle-ci conduit à la

génération de paires électron-trou qui sont ensuite séparées grâce à la présence d’un champ

électrique permanent à l’interface entre les zones n et p de la jonction. Il en résulte

l’apparition d’une différence de potentiel au voisinage de la jonction (entre les contacts

métalliques).



Chapitre -I- Cellules photovoltaïques

- 6 -

La séparation des porteurs est obtenue par un champ électrique [1] qui est le plus

souvent généré par la jonction de deux semi-conducteurs de nature et de type différent

(hétérojonctions), ou par la barrière de potentiel entre un métal et un semi-conducteur

(diode Schottky), ou à l’interface de deux zones d’un même semi-conducteur dont les

concentrations en électrons libres sont différentes (homojonction ou jonction p- n).

Pour améliorer le rendement des cellules photovoltaïques, il faut éviter la

recombinaison trop rapide des charges (paires électron-trou) qui sont crées par l’absorption

des photons solaires et d’augmenter la mobilité des électrons dans le matériau. Pour cela,

l’un des facteurs clés est le contrôle du taux d’impuretés dans le semi-conducteur [5].

I.3. Fonctionnement des cellules photovoltaïques

L'énergie électrique disponible aux bornes d’une cellule photovoltaïque est fonction:

- Des caractéristiques du type de rayonnement: la répartition spectrale, et l’angle

d’incidence.

- La quantité d'énergie reçue.

- La surface de la cellule, sa forme et ses caractéristiques dimensionnelles (sa

taille) [2].

- Des conditions ambiantes (météorologiques [3]) de fonctionnement de la cellule

photovoltaïque (température de l’environnement, vitesse du vent,…).

Le bon fonctionnement d'une cellule nécessite une absorption maximum de la

lumière sur tout le spectre solaire; car tous les photons solaires n'ont pas la même énergie

[6], et une collecte efficace des porteurs générés par les photons sans perte de ces derniers

(diffusion des charges dans le matériau sans disparaître sous l’effet des processus de

recombinaison).

La performance des cellules solaires, sous différentes conditions d'éclairage, est

illustrée par la caractéristique ou la courbe I-V (relation entre le courant et la tension des

cellules). Les cellules photovoltaïques fonctionnent à des tensions relativement stables

tandis que le courant continu qu'elles produisent varie avec l'intensité de la lumière. Pour

obtenir une puissance suffisante, les cellules sont reliées entre elles [2] et constituent un

panneau solaire (encapsulés dans des modules). La puissance électrique fournie dépend de

l'intensité de l'ensoleillement; elle est nulle la nuit et maximum quand le soleil est au
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zénith. En pratique, le module solaire avec la plus grande efficacité aura la plus petite

surface et produira plus d'énergie pendant une période déterminée. Le constructeur de

systèmes photovoltaïques vend de la puissance et non du rendement, mais en pratique pour

des raisons technico-économiques le rendement est un critère très important [5].

le système photovoltaïque comprend généralement [2]: un panneau photovoltaïque,

une batterie pour le stockage de l'électricité, une diode anti-retour qui évite que la batterie

se décharge dans les panneaux à la nuit, un régulateur qui gère la charge de la batterie afin

de lui éviter tout dommage irréversible (trop forte surcharge ou décharge complète), et

éventuellement un onduleur pour l’utilisation des appareils en 220V qui transforme le

courant continu produit par le générateur photovoltaïque en courant alternatif. L’énergie

produite est envoyée dans le réseau électrique de distribution public.

I.4. Rendement énergétique des cellules photovoltaïques

L'efficacité d'une photopile est le rapport entre la puissance à la sortie du module

solaire et la puissance des rayons solaires reçu; la connaissance de sa valeur permet

d'évaluer les performances des cellules photovoltaïques qui sont dues essentiellement à

leurs technologies (structures internes des matériaux utilisés et leurs caractéristiques). Le

coût de l’électricité photovoltaïque doit pourtant être réduit pour être compétitif avec les

autres sources de production. Ceci nécessitera de nouvelles approches technologiques

permettant un abaissement des coûts et/ou une augmentation du rendement de conversion.

Les rendements obtenus industriellement sont inférieurs à ceux atteints en laboratoire, et il

faut au moins quelque années pour les transposer les résultats de recherche au stade

industriel [2]. Le rendement maximum atteint plus de 24% [5] en laboratoire pour 12 à

16% au niveau des modules commercialisés. Les modules à base de silicium (cristallin et

amorphe) représentent pratiquement 90% de la production mondiale annuelle [7]. Les

travaux doivent permettre d'améliorer le rendement de conversion et d'envisager une

utilisation diversifiée des matériaux dans le domaine de la production d'énergie.

I.5. Différents matériaux photovoltaïques

La majorité des modules photovoltaïques sont fabriqués à partir de cellules au

silicium cristallin (mono ou polycristallin) ou au silicium amorphe [2]. Chacune a ses

avantages; les cellules monocristallines ont une grande efficacité et une longue durée de
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vie, elles ont été les plus favorisées par l'industrie. Les cellules amorphes ont un coût plus

abordable et fonctionnent en faible éclairement [5], mais elles n'offrent pas le meilleur

rendement. S’il s’agit de produire de l’énergie de moyenne puissance; la filière actuelle est,

sans conteste, le silicium polycristallin, son rendement est presque aussi bon, et son coût

nettement moins élevé [5,7].

Le silicium n'est pas le seul matériau photovoltaïque; il existe d’autres matériaux

semi-conducteurs binaires et ternaires qui connaissent un développement remarquable dans

la technologie des cellules solaires pour permettant un haut rendement. On cite quelque uns

de ces matériaux qui sont déposées en couches minces:

I.5. 1. Les matériaux III-V

Ces matériaux constituent par la combinaison d’éléments de la colonne III (Ga, In,

Al) et de la colonne V (As, Sb); la famille de semi-conducteurs qui a été la plus étudiée

pour la conversion photovoltaïque. Les technologies associées à ces matériaux ont atteint

une sophistication remarquable dans les années 80 [7], et ont permis des rendements très

élevés avec des cellules monocristallines multicouches [8] (≈30% [2,5]) mais leur coût est

très élevé.

I.5.2. Les matériaux II-VI

Une nouvelle classe de matériaux semi-conducteurs apparaît aux propriétés

ajustables tel que CdTe, CdS, CdSe, (Cd, Hg) Te, ZnTe, ZnS. Ces matériaux possèdent

également des absorbeurs très adaptés au spectre solaire [1] (en particulier le CdTe de gap

Eg=1.5 eV absorbe prés de 99% de la lumière visible [2]). L’obtention de rendements

élevés repose en fait sur l’optimisation de l’ensemble de la structure des cellules de type

hétérojonction [1,2,7]: verre/SnO2/CdS/CdTe/contact, éclairée du coté verre à travers le

SnO2. La jonction p-n est formée spontanément après recuit entre CdS qui reste n [1] et

CdTe qui devient p [8]. Un rendement record de 16.4 % a été obtenu en 2001 [7], toutefois

plus en raison de la haute toxicité du cadmium, les cellules à base de ce matériau ne

connaissent pas les développements escomptes.
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I.5.3. Les matériaux I-III-VI2

Les composées I-III-VI2 dits chalcopyrite [1] a un bon fonctionnement pour les

cellules solaires en couches minces, ils sont définis par un coefficient d’absorption optique

très élevé [2], C’est le cas du CuInSe2 noté CIS de réseau cristallin irrégulier et instable.

A partir du CIS par substitution partielle indium/galium ou/et sélenium/soufre, on

obtient une famille de composés compatibles entre eux (Cu(In,Ga)(S,Se)2) [7]. Dans ce

cas, la structure qui s’est imposée: verre/molybdène/Cu(In,Ga)Se2 –appelé CIGS-

/CdS/ZnO, travaille avec un éclairement venant du côté du CIGS (20-30 % de gallium) à

travers la couche d’oxyde transparent conducteur de ZnO dopée Al. Un rendement prés de

19 % a été obtenu.

Des travaux faits sur les ternaires de CuGaSe2 et CuInS2 a priori mieux adaptés que

le CIGS. Les rendements obtenus sont cependant significativement inférieurs à 10-11% du

fait d’une moins bonne qualité de l’interface [7].

I.5.4. Les oxydes poreux

Une nouvelle génération de cellules photovoltaïque est née ces dernières années,

elle est basée sur l’utilisation de colorants. Il s’agit d’un principe nouveau par rapport aux

cellules solaires classiques à jonctions [7,8]; la génération des paires électrons-trou est

réalisée dans une monocouche de molécules de colorant située à l’interface du semi-

conducteur nanocristallin. La cellule doit atteindre actuellement des rendements de 10 %.

I.5.5. Les polymères

L’utilisation des polymères est également considérée dans le domaine de la

conversion photovoltaïque. Les jonctions basées uniquement sur des films de polymères

conjugués (polythiophène, polyacétylène, polyaniline) de type donneurs d’électrons [7],

ces polymères sont mélangés avec des accepteurs d’électrons (cristal liquide) de façon à

séparer les paires électron–trou. Le rendement obtenu est de 6.5 % à cause justement de la

nature du mélange et des problèmes de recombinaisons électroniques associe à l'oxydation

de la cellule.
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II. Cellules solaires nanocristallines

Une variété de matériaux photovoltaïques organiques actuellement est explorée

dans le but de développer un rendement élevé, à une large surface, et à un prix réduit;

solutions de rechange les piles solaires traditionnelles [9]. L’une des technologies les plus

prometteuses a été développée par l’équipe du professeur Graetzel, après avoir étudié le

mécanisme de la photosynthèse [1,2,10].

Les cellules de Graetzel sont des cellules photoélectrochimiques [11] qui brisent

l’obstacle de la rentabilité économique utilisant du verre et des composées chimiques peu

cher, non toxiques et en quantité infimes.

II.1. Principe de la cellule photoélectrochimique en couches minces [1]

Les cellules de feuilles végétales absorbent la quasi-totalité de la lumière solaire

incidente grâce aux molécules de chlorophylle. Ces dernières sont logées dans des cellules

en forme de galettes empilées (les thylakoïdes), elles même abritées dans les chloroplastes.

Par ailleurs, les fonctions de la séparation des charges et du transport des charges sont

effectuées par une suite de médiateurs placés dans la membrane où s'effectue la

photosynthèse [2].

Dés l'année 1985; l’équipe de Graetzel a décidé de fabriquer une structure

physicochimique optimale qui sépare les fonctions d’absorptions de la lumière et de

collecte des électrons.

II.2. Structure d’une photopile nanocristalline

La structure d'une cellule nanocristalline est simple [1] (figure I-2): une couche

mince d’un semi conducteur à grand gap tel que le TiO2, transparent à la lumière visible,

est déposée sur un substrat transparent recouvert d’une fine couche d’oxyde transparent

conducteur SnO2 (électrode négative). Un colorant chimique organométallique, qu’on

appelle sensibilisateur, qui est greffé à la surface du semi-conducteur sous la forme d’une

couche monomoléculaire [2,7], représente la composante absorbeur du système. La contre

électrode de SnO2/verre est disposée parallèlement à la photoanode à une distance

déterminée par un espace mince d'environ 60 μm [11], une infime quantité de platine (5-10

µg/cm2) est déposée à sa surface. Ce sandwich doit être traité à température de 120° C
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pendant deux minute [11] pour améliorer le contact des différents composants de la cellule,

tel que la filtration du colorant à l'intérieur du TiO2. Enfin, l'interstice entre les électrodes

est rempli, à travers un trou réalisé sur la contre électrode, d'une solution contenant le

médiateur redox dans un solvant organique très peu volatile, afin de transporter les charges

électriques entre les électrodes [2]. Le médiateur ayant permis d'obtenir les meilleurs

rendements est le couple redox iodure- tri iodure ( 3/I I ), ce couple redox a le

comportement cinétique idéal pour l'opération de la cellule solaire sensibilisée à colorant

[12].

Figure I-2: Structure d'une cellule solaire nanocristalline à colorant [10]
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II.3. Fonctionnement d’une photopile nanocristalline

L’énergie de la lumière absorbée par le colorant qui est utilisée pour injecter un

électron dans le semi-conducteur (TiO2) [9,12,13] provoque un passage des électrons de

l’état fondamental du colorant D à l’état excité D*, laissant une charge positive dans le

colorant qu'est en contact avec l'électrolyte [1,2] (figure I-3).

Les électrons injectés traversent la couche du TiO2, qui ayant une bande de

conduction proche de celui de l’état excité du colorant, dans une picoseconde [2,12], puis

ils sont collectés au bord de la cellule; c'est-à-dire sur la couche de SnO2 déposée sur le

substrat [10]. Ces électrons forment un courant électrique qui est dirigé vers un circuit

externe [2] produisant de l'énergie électrique.

Figure I-3: Principe de fonctionnement d'une cellule nanocristalline selon Graetzel [14]

Les charges positives migrent du colorant oxydé au médiateur présent dans

l'électrolyte [13] (interception), pour récupérer leurs états fondamentaux. La régénération

du colorant par l'espèce redox (des ions d’iodure) se produit dans un temps très court
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d’environ de 10 ns [12]. Le médiateur oxydé en tri-iodure diffuse à travers la solution [5],

provoque les réactions d’oxydation (des pertes d’électrons par l’électrolyte) à l’interface

colorant électrolyte [1].

Si le circuit externe est fermé; le retour des électrons de conduction libérés par le

colorant (recombinaison très lent entre l'électron dans la bande de conduction et le trou sur

le colorant oxydé) passe à la cathode où une réaction de réduction par le médiateur

régénère la composition initiale de l’électrolyte [1,2,9,15].

De ce fait, en transformant l'énergie solaire absorbée en un courant électrique,

arrive à obtenir une cellule qui génère un photo-courant de 16 mA/cm2 [10]. La tension

maximale aux bornes de la cellule provient de la différence entre le niveau de Fermi du

semi-conducteur et le potentiel d’oxydoréduction de la solution [1,2], les recombinaisons

réduisent cette tension [16].

Remarque importante

Pour assurer l'injection rapide et efficace d'électron, l'énergie du colorant LUMO

(la plus basse orbitale moléculaire inoccupé du colorant) doit être plus haute que celle du

bord de la bande de conduction du TiO2. Pour régénérer la molécule de colorant et

accomplir le circuit, l'énergie du HOMO (l'orbitale moléculaire le plus fortement occupée)

de colorant doit se trouver au-dessous du potentiel d'oxydation du médiateur redox [2].

II.4. Procédé de fabrication

II.4.1. Choix du matériau nanocristallin

La photoanode de la cellule photovoltaïque nanocristalline consiste généralement

en un oxyde nanocristallin (support de colorant) déposé sur un substrat conducteur qui

collecte les électrons [2,17].

L'absorption de la lumière par une couche monomoléculaire de colorant déposé sur

un film semi-conducteur de surface plane ou lisse est toutefois très faible (moins de 1% de

la lumière incidente [1,2] est absorbée). Pour obtenir un rendement photovoltaïque

appréciable et augmenter l'absorption, on doit employer un film poreux de très haute

rugosité [1]. Ce film est constitué par l'assemblage de grains d'une dizaine de nanomètres
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de diamètres, forment une structure en sorte d'éponge après un recuit à 450° C

[10,12,16,18]. Le colorant chargé de convertir les photons lumineux en électrons est

adsorbé à la surface de chaque grain. Il est inutile d’essayer d’épaissir la couche de

colorant puisque on ne saurait plus collecter le surplus de charges ainsi générées.

L’alternative des photopiles électrochimiques a longtemps été impossible, à cause

de la difficulté de trouver un semi-conducteur dont les propriétés physiques soient à la fois

compatibles avec l’exposition à la lumière solaire et au contact d’un électrolyte liquide qui

est lui-même illuminé [1]. En effet, tous les semi-conducteurs sensibles à la lumière

visible, quand ils sont en contact avec un électrolyte, sont sujets à la corrosion par

oxydation. Seuls quelques semi-conducteurs oxydométalliques (tels SnO2 , ZnO ou TiO2)

peuvent rester stable au contact de certains électrolytes, mais comme ils n’absorbent que la

lumière UV, ils sont quasi inopérants sous illumination solaire.

II.4.2. Colorant de la photopile nanocristalline

Le colorant constitue l'élément clé de notre cellule solaire (absorbe la lumière et

crée des paires électron-trou), il est choisi à partir de molécules complexes dont la structure

est analogue à celle de la chlorophylle [2].

Des dizaines de colorants ont été essayés au laboratoires tels que (5-amino-1,10-

phenanthroline) bis-(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylate acide)-ruthénium(II) (Ru1), (1,10-

phenanthroline) bis-(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylate acide)-ruthénium(II) (Ru2), (5-

amino-1,10-phenanthroline) bis-(2,2'-bipyridine)-ruthénium(II) (Ru3) et cis-dithiocyanato-

N,N-bis-(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylate acide)-ruthénium(II) (N3) [9]. Généralement le

complexe de bipyridine de ruthénium (désignation exacte: cis-dithiocyanato bis 2,2’-

bipyridyl-4’,4’-dicarboxylate acide)-ruthénium (II) désigné sous le nom de N3) à gap de

1,63 eV [1] est le colorant qui a donné les meilleurs résultats; une monocouche de ce

colorant adsorbée sur la surface de TiO2 poreuse est suffisante pour rassembler une grande

partie du spectre solaire [15,19].

II.4.3. L'électrolyte

La pile solaire photoélectrochimique exige un électrolyte qui est un matériau

organique conducteur de trous contient le couple redox [11], tel que l'acétonitrile [20]. Les

électrolytes les plus utilisables sont basés sur des liquides ioniques [11] (iodures
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dialkyliques d'imidazolium et selenocyanates, iodures hexaalkyl-substitués de

guanidinium) ou d'un mélange d'un liquide ionique avec des sels d'iodure. L'avantage de

ces électrolytes est leur concentration élevée en iodure, conductivité élevée, basse

évaporation et bonne stabilité électrochimique [21]. Cependant, l'inconvénient est la

viscosité élevée.

Les problèmes de la cellule nanocristalline, qui doivent être résolus pour l'usage

pratique, sont l'emploi du liquide organique et le I2 (ou 3I ) corrosif [12,20]. Comme

solution; le liquide devrait être solidifié [12,18,20]. Ceci a été en partie réalisé par les sels

fondus, les films de polymères [21], ou par des semi-conducteurs de type p [1]. Une autre

approche pour stabiliser la partie liquide organique est d'employer l'eau, mais l'efficacité et

la stabilité de la cellule dans une phase aqueuse ont été basses [18]. Pour la corrosion, on

peut changer le couple redox [22].

III. Différence entre les piles classiques et les piles nanocristallines

Dans une cellule solaire traditionnelle, un seul matériau exécute les trois fonctions

essentielles: absorbe les rayons solaire (convertir les photons en électrons et en trous),

supporte le champ électrique nécessaire pour séparer les porteurs de charge, et être

conducteur des porteurs libres vers les contacts collecteurs de la cellule [2,12]. Pour

exécuter ces trois tâches efficacement, le matériau semi-conducteur doit présenter une très

grande pureté.

Par contre; dans les cellules nanocristallines, l'absorption des rayons lumineux est

faite par une monocouche de colorant à la surface d'un semi-conducteur nanocristallin qui

n'est pas dense comme le silicium mais poreux; cette même couche génère les porteurs de

charge. La séparation des charges s'effectue à l'interface entre le semi-conducteur et

l'électrolyte. Ces cellules sont peu coûteuses, efficaces, stables, et elles ont une très bonne

transparence.

IV. L’oxyde d’étain dans les cellules photovoltaïques

L’oxyde d'étain connaît depuis de nombreuses années un intérêt industriel du fait de

ses intéressantes propriétés électriques et optiques. Ses utilisations sont multiples; catalyse

[23], capteur de gaz [24-26] pour la détection et la mesure de la concentration des éléments
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toxiques et du taux des gaz explosifs dans l’atmosphère (CO, CO2, NOx, éthanol…),

transistor [27], Vitrage à isolation thermique (réflexion de la chaleur) [28], électrode

transparente et conductrice [25,29], anode à la batterie secondaire d’ion de lithium (piles à

accumulation) [30,31]…etc.

Dans notre étude; nous nous attacherons au domaine de ses applications dans les

cellules photovoltaïques nanocristallines.

IV.1. Rôle de l’oxyde d’étain dans les cellules photovoltaïques

Dans le domaine des applications photovoltaïques, l'oxyde d'étain sera utilisé grâce

à ses propriétés uniques par rapport aux autres oxydes transparents [32-34] tel que l’oxyde

de zinc et le Cd2SnO4,…. L'oxyde d'étain est utilisé comme matériau de substrat [35] dans

les photopiles solaires en couches minces à base de CuInSe2 (CIS), CdTe et au silicium

amorphe a-Si [36], en jouant le rôle de couche transparente conductrice et barrière de

protection chimique (résistance élevée à la corrosion) [37]. Cet oxyde permet la collection

des électrons formés par la conversion des photons [35], il devrait avoir une conductivité

électrique élevée à température ambiante. Les films d’oxyde d’étain ont de bon rendement

dans les dispositifs des cellules solaires basés sur le silicium [38]. Pour les même raisons

précédentes, l'oxyde d'étain est utilisé dans les cellules nanocristallines; ce qui est notre

objectif dans ce présent travail.

IV.2. L’oxyde d’étain pour les cellules nanocristallines

Le processus de conversion de la lumière en électricité nécessite un semi-

conducteur de type n de large bande gap [39] capable d'accepter l’électron qui provient du

colorant excité.

La plupart des piles solaires sensibilisées à colorant sont faites à partir du semi-

conducteur TiO2 , déposé sur des substrats en verre recouverts par des couches de SnO2. Ce

semi-conducteur possède un problème de recombinaison entre les électrons et les

accepteurs de l'électrolyte ou avec le colorant oxydé. Pour diminuer le taux de

recombinaison, le choix du matériaux semi-conducteur adéquat est nécessaire [12,40].

Quelques applications exigent que le potentiel de la bande de conduction de l'électrode

nanoporeuse choisit doit être supérieur à celui du TiO2 [41]. Pour cela, des électrodes tel
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que Nb2O5, ZnO, SnO2, WO3, et Ta2O5 ont été examinées dans les piles solaires à base de

colorant [16,22, 41].

L’expérience des piles solaires à semi-conducteurs faites à partir du SnO2 [16,41]

offre l'avantage que ce matériau est un meilleur accepteur d'électron que le TiO2 (Son

potentiel de la bande de conduction est approximativement 0,5 eV plus positif que celui du

TiO2 [22,41,42]), en plus; il a une meilleure stabilité dans le domaine UV-Visible, et on

peut améliorer sa conductivité par le dopage. Ceci pourrait être un moyen efficace pour

augmenter le taux de collection des électrons injecté [39].

La pile solaire sensibilisée à colorant basée sur le semi-conducteurs de SnO2 est de

la forme: Verre/SnO2:F/SnO2/colorant/électrolyte/Pt/SnO2:F [22]. L’absorption de la

lumière par le colorant a pour résultat l'injection rapide d'électrons dans la bande de

conduction du semi-conducteur.

Les études faites sur les piles solaires basées sur les électrodes de SnO2

nanoporeuse, montrent la basse efficacité de conversion de cette dernière par rapport à

celles basées sur le TiO2 [39,41,42]. D’après Nam-Gyu Park [42], pour augmenter le

courant et la tension de ces piles nanocristallines, la face extérieur de SnO2 doit être

sensibilisée par une couche mince de MgO, ZnO, TiO2…, puis on rajoute le colorant. J.

Bandara [40] indique qu'une couche de NiO (de type p), par exemple, sur du SnO2 pourrait

améliorer l'efficacité de la cellule, car le NiO agit comme une barrière contre la

recombinaison; la jonction formée entre le SnO2 et le NiO facilite le transfert des électrons.

Des essais ont été faits aussi par Weon-Pil Tai [15,19] pour diminué le taux de

recombinaison. Pour cette raison, il a utilisé comme électrode deux semi-conducteurs le

SnO2 et le TiO2 (ayant des bandes de conductions décalées entre eux). Il distingue deux

forme d'électrode: SnO2-TiO2 électrode composée (mélange) et SnO2/TiO2 électrode

couplée. Il a remarqué que la recombinaison de charge est moins importante dans le

système couplé que dans le système composé; le transfert d'électrons entre les deux semi-

conducteurs de l'électrode couplé est plus rapide. Le système d'électrode composé montre

ainsi une efficacité plus basse que celle du système d'électrode couplé.
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Conclusion

L’invention des cellules photovoltaïques nanocristallines constitue un saut

technologique considérable par rapport aux technologies existantes. En effet, ces cellules

présentent de réelles perspectives d'avenir à cause de leur simplicité de conception et de

réalisation, et de leur coût réduit.

La réalisation de cellules de Graetzel, qui sont basées sur un nouveau matériau

photovoltaïque à oxyde semi-conducteur de structure poreuse est utilisé en tant

qu’électrode conductrice transparente, est encore loin d'être au point; aucune de ces

cellules n'est encore disponible sur le marché. Les expériences ont porté sur des cellules de

très petites dimensions; il faut encore compter plusieurs années de recherche pour espérer

développer une production industrielle en série. Ainsi ; la présence de l'électrolyte liquide

constitue l'inconvénient majeur de cette technologie avec sa faible stabilité dans le temps

(évaporation); il doit être remplacé par un nouveau matériau solide conducteur de trous.
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Introduction

Le procédé Sol-Gel est connu depuis longtemps [1,2], il n'a eu un essor important

que depuis les deux dernières décennies. Il apparaît comme une technique de choix pour

obtenir des matériaux aux nouvelles propriétés [2-4], sous diverses formes (monolithes,

fibres, poudres et en cas particulier des films minces), ayant une grande homogénéité et

puretés [5-7]. Ceci à des températures inférieures à celles des méthodes conventionnelles.

Ce procédé de chimie douce, correspondant à l’abréviation de solution- gélification,

tient son nom de la transformation qui s'opère lors du passage du sol au gel. Le principe de

ce procédé est très simple; il utilise une solution contenant des précurseurs réactifs, qui

formeront un gel humide à basse température [6] par le passage de deux principales étapes

qui sont: l'hydrolyse, et la polymérisation (ou la condensation). Ce gel sera densifier par

recuit thermique pour donner un gel sec (xérogel ou aérogel) sans passer par la fusion

[3,5,6].

Dans notre travail, et grâce à ce procédé, on élabore des films minces de l’oxyde

d’étain pour modifier les propriétés de surface des substrats de verre. Le procédé de dépôt

le plus utilisé est le trempage ‘dip-coating’.

I. Procédé Sol-Gel

I.1. Définitions

Un sol: est une dispersion stable de particules colloïdales (diamètre de 1 à 1000 nm

[5]) au sein d'un liquide.

Un gel: est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, étendu à travers un

milieu liquide d'une manière stable.

- Si le réseau solide est constitué des particules colloïdales, le gel est dit colloïdal.

- Si le réseau solide est constitué d'unités chimiques sub-colloïdales (macromolécules), le

gel est appelé polymérique.
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Un Colloïde: est une suspension de fines particules, soit liquides ou solides, dans

un fluide ou milieu dispersant. Ces particules sont organisées selon un arrangement

tridimensionnel lâche mais défini, et confèrent rigidité et élasticité au mélange.

Un précipité: est le résultat de la formation d'agglomérats séparés et denses, dans

des conditions où ils ne peuvent pas être dispersés d'une manière stable au sein d'un

liquide.

I.2. Mécanismes réactionnels

Le procédé Sol-Gel fait appel à des précurseurs moléculaires en solution, que l’on

transforme progressivement en un réseau d’oxyde par des réactions de polymérisation

[1,6]. Les précurseurs les plus utilisés sont des alcoxydes [5,6] de formule générale M

(OR)n, où M désigne un métal de valence n, et R une chaîne alkyle de type (CnH2n+1). Le

sol utilisé pour le dépôt des couches minces peut être préparé à partir des précurseurs

d'alcoxyde ou par des sels métalliques [8] tels que les chlorures, les acétates, les nitrates et

les carbonates [9], mais les précurseurs d'alcoxyde offrent des films de haute qualité [10].

Le procédé Sol-Gel repose essentiellement sur deux réactions; l'hydrolyse et la

condensation.

I.2.1. L’hydrolyse de l’alcoxyde: C'est une étape de substitution nucléophile [6,11]

des groupements alcoxydes OR par des groupements hydroxyles OH [5,7]. Elle

s’accompagne d’une consommation d’eau (ou d'humidité [12]) et d'une libération d’alcool

à température ambiante.

M-(OR) n + H2O  HO-M-(OR) n-1 + R-OH [12]

I.2.2. La condensation: Se poursuit jusqu’à la disparition totale des groupements

OH (élimination de molécules d'eau et d'alcool) [5,11] au profit des pontages M-O-M [1],

et conduit à une structure continue tridimensionnelle comportant des groupements

hydroxyles terminaux [7].

L'étape de condensation se représente comme suit [5]:
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 Déshydratation

(RO) n-1-M-(OH) + HO-M-(OR) n-1(RO) n-1-M- O-M-(OR) n-1 + H2O

 Dé-alcoolisation

(RO) n-1 -M-OH + RO-M-(OR) n-1(RO) n-1 -M-O-M-(OR) n-1 + R-OH

Mattox [12] résume les différentes étapes de réaction par:

2 M-(OR) n+H2O →

(OR)-M-(OR) n-1 + (OH)-M-(OR) n-1

→ (OR) n-1-M-O-M-(OR) n-1+R-OH

Selon les cinétiques des réactions d'hydrolyse et de condensation, il se forme des

sols, des gels polymériques, des gels colloïdaux ou des précipités.

I. 3. Transition Sol-Gel

Le milieu de dispersion est un liquide dans lequel le solide est très faiblement

soluble, la stabilité des dispersions dépend de l'aptitude des particules à s'agglomérer. Si on

déstabilise le sol par l'augmentation d'évaporation des solvants, les précurseurs se

rapprochent les uns des autres, il y a alors agrégation. C’est une croissance des chaînes

polymériques au cours de l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation qui

forme des amas, dont la taille croit avec le temps, sous forme d’une structure solide

désordonnée qui contient des masses liquides emprisonnées. Sous l'effet du traitement

thermique, les particules se collent de telle façon qu'elles forment un réseau solide qui

remplit le volume complet du sol; il y a gélification [5]. Dans le cas contraire, il y a

formation de masses plus compactes qui précipitent.

Le point de transition Sol-Gel est défini comme l’instant où l’une des chaînes

polymériques atteint une dimension macroscopique. La transition Sol-Gel n’est pas

réversible, lorsque l’élaboration de la solution est complète; la structure finale du gel se

met en place au moment des réactions. Le matériau final prend des formes très différentes;

matériaux massifs (monolithes de verres ou de céramiques), poudres, fibres, et des films

minces.



Chapitre –II- Procédé Sol-Gel et élaboration des couches minces

- 26 -

II. Paramètres influençant la cinétique des réactions

L’hydrolyse et la condensation vont imposer les caractéristiques du gel obtenu; les

vitesses de réaction, et la viscosité, dépendent de plusieurs paramètres dont il faut tenir

compte lors du choix d’un processus d’élaboration:

 La température: Elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de

condensation dès la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le

stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.

 Choix de l’alcoxyde et de sa concentration: Le choix se fait en fonction de la

réactivité de l’alcoxyde [6], et du type d’échantillon que l’on veut élaborer. La

concentration dans le sol est importante lors de la condensation. En effet, plus elle

est faible, plus les molécules, aptes à se lier, sont éloignées les unes des autres, ce

qui retarde les réactions.

 Le solvant: Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau, il faut souvent les

stabiliser pour éviter les réactions entres les différents composants susceptibles et

de réguler la cinétique de réaction de l’hydrolyse trop rapide par l'ajout des

modificateurs tels que les alcools, les acides carboxyliques… [5] qui permettent de

diminuer la réactivité de l'alcoxyde vis-à-vis de l'eau. Donc il est nécessaire de

mélanger les précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur dans un solvant

commun [8]. Le sol de départ est généralement une solution alcoolique. Le solvant

joue le rôle de: solubilisation, stabilité chimique, mouillage de la surface du

substrat, et influence sur la viscosité du film et sa porosité en raison de sa forte

volatilité lors du séchage et du recuit.

 pH du sol (choix du catalyseur): Le pH va jouer un rôle important dans

l’évolution des réactions [5]; les ions H3O+ et OH- n’ont pas la même influence sur

les deux types de réaction: le cation H3O
+, attiré par l’oxygène, facilite la

substitution des groupes OR par OH- (hydrolyse), tandis que l’anion OH-, attiré par

le métal M électronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation).

On peut dire qu’un milieu acide favorise l’hydrolyse, alors qu’un milieu basique

accélère la condensation.
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III. Différentes méthodes Sol-Gel de déposition des couches minces

De nombreux procédés industriels de dépôt des couches sur des substrats ont été

développés, ayant chacune leurs caractéristiques propres. Le choix de la méthode dépend

des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille [1].

III.1. Centrifugation ‘spin-coating’

Une goutte de sol est déposée sur un substrat, la rotation de celui-ci entraîne

l’étalement du liquide. Le film ainsi formé s’amincit par l’écoulement centrifuge et

évaporation. On distingue quatre phases [5]:

1) Déposition 3) Spin-off (rotation à vitesse constante)

2) Spin-up (début de rotation) 4) Evaporation.

Figure II-1: Dépôt de couches minces par centrifugation [5]

L’excès de liquide déposé sur le substrat (phase de dépôt) s’écoule radialement vers

l’extérieur sous l’effet de la force centrifuge, durant la phase de spin–up. Puis cet excès sur

le périmètre est éjecté sous forme de gouttelettes; c’est le spin–off. Durant cette phase, la
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vitesse d’élimination du liquide en excès diminue, cela est du à l'amincissement du film

devenant de plus en plus résistif à l’écoulement, et à l'augmentation de la viscosité due à la

concentration en composés non volatils [5]. Finalement, l’évaporation devient le

mécanisme d’amincissement dominant.

L’avantage de cette méthode est que le film tend à devenir uniforme pendant le

spin-off. Si l’on suppose que la viscosité ne varie pas sur le substrat; cette tendance reflète

un équilibre entre les deux forces principales: force centrifuge (radiale, dirigé vers

l’extérieur) et force visqueuse ou friction (radiale, dirigée vers l’intérieur).

Cette méthode donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les

dimensions sont de l’ordre du cm2; pour des petites surfaces planes ou courbes telles que

les lentilles de contact et les écrans de télévision [2,6].

Meyerhofer [5] prend en compte les paramètres entrant en jeu lors du dépôt et

donna l’épaisseur par la relation suivante:

3
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Avec:

 z: L'épaisseur du film

 e: La vitesse d’évaporation

 η: La viscosité de la solution

 ω: La vitesse de rotation du substrat

 ρ: La densité de la solution

 ρ0: La densité initial de la solution

Pour une solution dont la viscosité est donnée, il est possible de maîtriser

l’épaisseur des films en fixant la vitesse de rotation.

III.2. Trempage–tirage ‘dip-coating’

C’est le procédé le plus utilisé [2]. Ceci consiste à immerger le substrat dans la

solution et à le retirer normalement à la surface du liquide dans des conditions très

contrôlées et stables (vitesse constante) pour obtenir un film d’épaisseur régulière.
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Le substrat entraîne le sol qui se sépare en deux parties au dessus du niveau du

liquide: la partie la plus proche du substrat est entraînée, l’autre retombe dans le récipient.

La position de la ligne de séparation entre ces deux parties définit l’épaisseur de la couche

déposée [5,8].

a)

b)

Figure II-3: Dépôt de couches minces par dip-coating [5]

(a) Trempage et tirage du substrat dans la solution à vitesse constante
(b) Formation de la couche
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Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de l’écoulement,

le substrat est recouvert d’un film uniforme et très poreux; les changements de dépôt

produit par le drainage de la solution; l’hydrolyse-condensation se fait spontanément à l’air

[3].

L’épaisseur des couches résulte de six forces [5]:

- Le frottement visqueux du substrat sur le liquide (vers le haut).

- La force de gravitation.

- La force de tirage ou la force d’inertie de la ligne de séparation (entre les parties

ascendante et descendantes de sol) arrivant dans la région de dépôt.

- La résultante des forces de tension superficielles dans le ménisque de courbure

concave.

- La pression.

- Le gradient de tension de surface.

Quand la viscosité du sol η, et la vitesse de tirage du substrat sont assez grandes 

pour minimiser la courbure du ménisque, l’épaisseur du film déposé z est telle qu’il y a

équilibre entre les forces de frottement visqueux (proportionnel à ην/z) et de gravitation

(ρgz), les autres deviennent négligeables, est donné par [5]:

g
cz






Où :

 ν: la vitesse de tirage.

 ρ: la densité de la solution

 η: la viscosité de la solution

 g: la constante de gravité

 c: une constante.

Quand la vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles, et afin de tenir

compte de la tension de surface liquide- vapeur γlv, l'épaisseur du film doit être modifiée

selon la relation dérivée de Landau et Levich [5]:
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Plus la vitesse de tirage est rapide, plus le film sera épais. L’épaisseur des films

peut varier de 100 nm à quelques micromètres.

Cette technique permet de réaliser, en une seule opération, des dépôts sur les deux

faces d’un vitrage de plusieurs m2 [2,3].

III.3. Autres méthodes [8]

● L’enduction laminaire ‘roll-coating’: À étendre un film liquide à l’aide d’un

rouleau, On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution. Ce

procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit à son utilisation dans le

domaine industriel.

● Le spray-coating: Consiste à pulvériser la solution sur le substrat. Ce procédé

consiste à générer un brouillard de solution et de l’amener jusqu’au substrat où il se

dépose. Cette technique offre des possibilités particulières très intéressantes,

principalement lorsque le substrat possède des surfaces complexes. Cependant son

utilisation est difficile pour des grandes surfaces.

IV. Densification des couches minces

L’élaboration de couches minces par la voie Sol-Gel, permet la fabrication des

films protecteurs, conducteurs, ou antireflets. La formation de dépôt de bonne qualité est

suivie par le séchage qui s’effectue pour éliminer la quasi-totalité du solvant, et le recuit

par traitement thermique qu'il permet de transformer le gel en un film dense.

IV.1. Séchage des films

Le séchage de la couche déposée est une étape très importante dans la réalisation de

matériaux de qualité, il s’accompagne d’une contraction qui doit se produite de façon très

homogène et très lentement. Lorsque le sol subit un séchage à pression atmosphérique et à

température ambiante ou légèrement supérieure, on obtient un type de matériau qu'on
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appelle xérogels (gel sec) [6]. Ce dernier contient généralement une petite quantité de

liquide non éliminé (solvant non évaporés, eau absorbée) qui va disparaître grâce à un

traitement thermique.

IV.2. Recuit des films

Après le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours

présents dans le film déposé. Ces produits disparaissent par le recuit qui peut être réalisé

sur une large gamme de température (généralement comprises entre 200° C et 700° C, pour

des températures supérieures le recuit seront appelé recuit à hautes températures) et sur des

durées variables. Le gel recuit ou aérogel (appelé séchage hypercritique) est caractérisé par

une très grande porosité avec une densité très faible (10-200 kg/m3), la structure du réseau

est conservée [6], et la densification du gel permet d'obtenir le matériau désiré.

Remarque: Le traitement thermique de recuit se fait à température modérée sous

atmosphère contrôlée (air, oxygène, argon,…selon la nature du matériau).

V. Avantages et inconvénients du procédé

V.1. Avantages

- Le procédé Sol-Gel permet d’élaborer des matériaux sans passer par la fusion à

basse température [3,7].

- Simplicité technologique de l’élaboration de la phase sol et du gel.

- La pureté du matériau obtenu grâce à la pureté des précurseurs et à l’élimination

des résidus organiques (grande pureté et meilleure homogénéité).

- La possibilité de dopage relativement simple en phase sol [6].

- Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes et couches

minces).

On peut également ajouter ceux des techniques de dépôt de film mince:

- La possibilité de dépôt sur un des substrats de forme complexe et de grand taille.

- Le dépôt sur une ou deux faces.

- Le contrôle de l’épaisseur grâce au dépôt multicouche.

- La qualité de sol nécessaire relativement faible.
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- Bonne résistance mécanique.

V.2. Inconvénients

- Le coût élevédes précurseurs alcoxydes [3,13].

- Manipulation de grande quantité [3,13].

- La viscosité du système augmente progressivement en fonction de l’avancement

des réactions de polymérisation [3].

- Temps de processus longs [2].

- Laissant apparaître une certaine complexité sous l’apparente simplicité de mise en

œuvre du procédé.

Conclusion

Les techniques Sol-Gel sont un outil incontournable dans certains nombres de

domaines en l'industrie. Elles sont couramment utilisées pour fabriquer des matériaux très

variés de propriétés (optiques, électriques, mécaniques ou chimiques) développées pour

des utilisations précises.

Le développement de films minces par le procédé Sol-Gel a été ces dernières

années l’un des plus grands centres d’intérêt, au regard de la qualité des couches minces

déposées et de son coût, mais également pour sa facilité.
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I. Elaboration des couches minces de SnO2 par la voie Sol-Gel

Les couches minces d'oxyde d'étain ont été déposées sur des substrats de verre par

la méthode dip-coating du processus Sol-Gel. La compréhension des mécanismes de

formation de ces couches se révèle nécessaire à l’obtention d'un dépôt homogène de haute

qualité. C’est pourquoi, la synthèse des solutions, l’élaboration de couches minces par la

méthode de dip-coating et leurs traitements thermiques, ont été présenté dans ce chapitre.

I.1. Choix du procédé Sol-Gel

Les propriétés des couches minces d'oxyde d'étain sont étroitement liées aux

procédés de fabrication et aux conditions opératoires [1]. Les films d'oxyde d'étain de

bonne qualité ont été développés par plusieurs techniques physiques et chimique tel que;

CVD (Chemical Vapor Deposition) [2-4], pulvérisation [5], spray pyrolyse [6,7],...etc. Le

plus simple et le plus économique est le processus Sol-Gel [8,9]. Le choix de cette

méthode convient parfaitement à la réalisation des couches minces d'oxyde d'étain avec

l'épaisseur souhaité, une bonne homogénéité et une grande pureté [1].

Les différents processus Sol-Gel sont basés sur l’utilisation des dispersions

colloïdale d’oxyde d’étain [8,10], pour l'obtention des films minces du SnO2. L'éventail des

précurseurs initiaux est relativement large: l'alcoxyde métallique de l'étain (Sn(OC2H5)n,

Sn(OC3H7)4 [11], ou Sn(OC4H9)2) et tous les produits permettant d'arriver à cet alcoxyde

comme SnCl2 [12], SnCl4 [13,14], SnCl2-2H2O [15-17], SnCl4-5H2O [1,18], où ces

produits sont ajoutés à des solvants d'alcools (méthanol, éthanol [15,17], butanol [11,14],

propanol [11,13,14]), ou les acétones [19] (acétylacétone) ou encore des hydroxyles

d’ammonium (NH4OH) [16,18]).

I.1.1. Préparation de la solution du SnO2

La solution de SnO2 a été préparée par l’utilisation d’un mélange de chlorure d'étain

SnCl2-2H2O avec l’éthanol absolu, agité et chauffé dans un bécher fermé. Puis on a ouvert

le bécher pour faire évaporer tous l’alcool, contenu dans la solution, jusqu'a l’obtention

d'une poudre blanche nanocristalline qui est l'alcoxyde de SnO2. Cette poudre, à laquelle

nous avons ajouté l’éthanol absolu, a donné une solution qu'on a agitée et chauffée pendant
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quelques minutes. La solution finale est légèrement jaunâtre et transparente. Cette

préparation a été publiée dans l'article [20].

I.1.2. Sol du SnO2 dopées à l’indium

La solution du SnO2 dopés à l'indium a été préparée grâce à la référence [21], par

Melle Laghrib Souad (doctorante au sein de notre laboratoire), au laboratoire de la

physique de la matière condensée et des nanostructures à l’Université Claude Bernard de

Lyon 1.

I.1.3. Préparation des substrats

Le choix des substrats dépend du couple substrat/sol. Il faut bien entendu que

l’adhésion du sol sur le substrat soit bonne. Les substrats les plus utilisées sont les lames de

verre, de pyrex, de silice pure ou de silicium monocristallin.

Nos substrats sont des lames de verre de laboratoire de dimension (1x 7.5 x 0.15

cm3) d’indice de réfraction 1.5. Ces substrats ont été nettoyés par un détergent avec une

brosse douce, puis ils sont émergés dans un bac à ultrasons dans l'éthanol, puis dans

l'acétone, puis dans l'eau distillée; chacune des étapes dure dix minutes. Enfin ils sont

chauffés à l'air ambiante avant d'être conservés à l'abri de la poussière avec du papier

Joseph. Le substrat, ainsi préparé, doit être rincé à l’eau distillée puis chauffé avant son

immersion dans la solution. Le nettoyage a pour but l'élimination de la poussière et de la

graisse se trouvant à la surface. Ceci étant pour assurer une épaisseur de dépôt uniforme

sur la totalité de leur surface, ainsi qu’une bonne adhésion du film.

I.1.4. Procédé dip-coating

Ce procédé a été effectué dans une boite de verre propre à température ambiante,

voir figure (III-1). Le taux d’humidité, mesuré par un thermohydromètre, est situé entre 20

et 40 %.
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Figure III-1: Montage du dip-coating

Le substrat a été immergé verticalement dans la solution à une vitesse constante à

l'aide d'un moteur. Il est maintenu pendant quelques secondes pour favoriser un mouillage

complet et régulier au niveau du ménisque. Puis il est retiré de la solution à la même

vitesse que celle de son immersion. Le substrat est maintenu immobile hors de la solution

puis nous l'avons séché à l’air ambiant à température de 100° C pendant dix minutes.

Le cycle (tirage + séchage) a été répété plusieurs fois pour l’obtention d’un film

final à multicouches (de trois, cinq et sept couches).

I.1.5. Recuit des films

Le recuit s’accompagne d’une réduction du volume. Le recuit est nécessaire pour la

densification des films du SnO2 après l'élimination des solvants [20].

Le recuit a été réalisé sous oxygène à 500° C, pour des durées différentes (1,2 et 3

heures), grâce à un four tubulaire, voir figure (III-2). Ce four est constitué d’un cylindre

comprenant la partie chauffante, à l’intérieur duquel passe un tube en quartz contenant
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l’échantillon enfermé à l'intérieur. Ce four est très bien adapté pour le recuit sous oxygène.

Les échantillons sont refroidis lentement dans le four après leurs recuits.

Figure III-2: Four tubulaire et dispositif de recuit sous oxygène

I.2. Transition Sol-Gel

Dans la préparation de la solution, on a employé de l’éthanol C2H5-OH (l’éthanol

est un solvant de point d’ébullition de 78.5° C) au chlorure d’étain pour ajuster la viscosité

du sol et pour contrôler l'épaisseur des films produits [22].

Soulignant que ce procédé d’élaboration est toutefois assez sensible au taux

d’humidité de l’atmosphère environnante [20]; en effet, ce taux d’humidité joue un rôle

important dans l’évaporation des solvants les plus volatils; l’humidité de l’atmosphère

ambiante peut changer l’hydrolyse et la vitesse d’évaporation des solvants, et ainsi

modifier l’écoulement de la solution le long du substrat.
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Figure III-3: Elaboration des couches minces du SnO2 par le procédé Sol–Gel

Considérant l'hydrolyse à partir de l'étape de tirage; le substrat est tiré hors de la

solution sous l'humidité environnante. La réaction d'hydrolyse est donnée par:

Sn(OC2H5)n + x H2O →  Sn(OH)x (OC2H5)n-x + x C2H5OH

La condensation se poursuivre durant les premiers instants du séchage. A cette

étape; on a une formation des liaisons Sn-O-Sn avec élimination de molécules d’alcool ou

de molécules d’eau (disparition totale des groupements OH ou OR). La densité du matériau

augmente par évaporation du solvant restant; on obtient un xérogel de formule générale

SnO2.

Mélange + Chauffage

Évaporation

Ajout d'éthanol

Séchage à 100° C

Recuit à 500° C

SnCl2-2H2O C2H5OH

Solution visqueuse

Poudre (alcoxyde)

Solution

Dip-coating sur le substrat

Film liquide

Film xérogel

Film mince de SnO2
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La transition Sol-Gel des suspensions SnO2 colloïdales est le résultat d'une

agrégation; les particules primaires (≈2 nm [23]) se relient ensemble par des liaisons

d'hydrogène, ayant lieu entre les molécules d'eau et les groupes OH, provoquant ainsi la

formation d'un réseau continu d'agrégats liés. Cette agrégation dépend de la concentration

de la solution et de la présence de quelques additifs, qui modifient la stabilité des

suspensions colloïdales.

La qualité des films obtenus par le processus dip-coating dépend de la composition

chimique de la solution, la viscosité, le contact de la solution avec le substrat, la vitesse de

tirage, l'évaporation et la condensation.

I.3. Adhésion des films

Après plusieurs essais, on a constaté que les couches d'oxyde d’étain obtenues sont

insolubles dans l’eau et difficilement attaquables par les acides. Ce qui implique que le

dépôt est très adhérent et très stable. Contrairement à T. D. Senguttuvan [15] qui dit que

lorsque le pH de la solution est inférieur à 1.9, la solution obtenue est claire et les films

déposés n'adhèrent pas au substrat, le pH de notre solution est de 0.58 ce qui va entraîner

une vitesse d'hydrolyse importante et une bonne adhésion.

L'adhérence est une propriété macroscopique qui a lieu à l'interface couche-

substrat. Elle est produite par la diffusion des atomes ou des molécules du sol vers le

substrat afin de réaliser l'homogénéité du dépôt. On parlera donc de mouillabilité entre le

substrat en verre et le sol. L’uniformité de la couche et de son épaisseur dépendent du type

et de la forme du substrat, de son nettoyage avant dépôt, et de la vitesse de trempage et de

tirage dans la solution. Le séchage à 100° C peut améliorer l'adhérence, et le recuit à 500°

C favorise la diffusion rapide entre le dépôt et le substrat.

II. Méthodes de caractérisation

Plusieurs techniques d'analyse de surface sont actuellement utilisées pour analyser

et déterminer les propriétés des matériaux.
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Principe général d’une méthode de caractérisation:

Toute méthode de caractérisation est basée sur un même principe qui consiste d’une

part, à envoyer une sonde qui joue le rôle d’une excitation (peut être un faisceau de

particules énergétiques, un rayonnement électromagnétique, un champ électrique ou

magnétique, un palpeur mécanique,…etc) sur un échantillon afin de créer une interaction

sonde-échantillon et d’autre part, une analyse de la réponse que l’on obtient [24].

Nous allons nous limiter dans cette étude aux méthodes basées sur la détermination

des caractéristiques électriques et optiques.

II.1. Méthode des quatre pointes

Pour la détermination de la résistance surfacique (R□) qui caractérise les couches

minces, nous avons utilisé souvent la méthode des quatre pointes (figure III.4).

Figure III-4: Méthode des quatre pointes

En appliquant sur l’échantillon quatre pointes métalliques alignées et espacées

d'une distance d (de 1mm), nous mesurons la tension entre les deux pointes centrales suite

au passage d’un courant par les pointes externes. Ces mesures permettent une connaissance

rapide de la résistance par carrée de nos films suivant la relation:
I
V

R


 53.4 . Couplées à
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une mesure d’épaisseur (z) à l’aide d’un éllipsomètre (DRE ELX-02C), effectué au

laboratoire de l’Unité du Développement des Technologies du Silicium (UDTS) à Alger,

nous pouvons déterminer la résistivité (ρ) des films suivant la relation: z R 

II.2. Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface non destructif,

permettant la détermination des propriétés optiques des matériaux et/ou l’épaisseur des

couches minces. Elle est basée sur la mesure du changement de l’état de la polarisation

rectiligne d’un faisceau de lumière incident, après avoir traversé la couche et sa réflexion

sur une surface plane de l'échantillon. La polarisation de la lumière devient elliptique [24]

(figure III-5). La mesure de la variation de la polarisation entre l’onde incidente et l’onde

réfléchie, permet de déduire les propriétés optiques de l’échantillon: épaisseur, coefficient

d'extinction et son indice de réfraction.

Source de

Lumière Analyseur et Détecteur

Polariseur et moduleur démodulateur

Lumière polarisé

et modulée

Linièrement Elliptiquement Signal

Figure III-5: Principe de l'ellipsomètre à modulation de phase [24]

II.3. Spectrophotomètre UV-Visible

Nous avons déterminé la transmission et l’absorption de nos couches minces à

l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible-NIR (Varian-Cary 500) à double faisceau. Le

premier est un faisceau de référence ayant comme cible une lame de verre vierge (lames de

Echantillon

Computer
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verre de microscope) recuite à 500° C, et l’autre faisceau traverse l'échantillon à analyser.

La gamme de longueur d’onde est prise entre 200 et 1100 nm.

Figure III-6: Schéma désigne le principe d'un spectrophotomètre double faisceau

Le spectrophotomètre est constitué d'une source émettant un faisceau de lumière

dans la direction du monochromateur. Ce dernier permet en le déplaçant de sélectionner

des longueurs d’ondes bien déterminées et de faire ainsi un balayage de la gamme. Le

faisceau de photons, à la longueur d’onde sélectionnée, passe à travers un miroir qui

synchronise le mouvement du monochromateur, puis traverse l’échantillon et/ou la

référence. Un détecteur reçoit alternativement les signaux de la référence (substrat de

verre) et de l’échantillon. La différence entre les deux signaux est enregistrée en fonction

de la longueur d’onde de la lumière. On obtient ainsi le spectre de l’intensité d’émission ou

d’absorbance du film. Ces spectres nous renseignent sur l’absorption ou la transmission

des films obtenus, et peuvent être utilisés pour évaluer les constantes optiques et le calcul

des épaisseurs des films.

II.4. Diffraction des rayons X

Pour la détermination de la taille de grain; nous avons utilisé quelques échantillons

que nous avons caractérisés à l'INSA de Lyon, par diffraction de rayons X, à l'aide d'un

diffractomètre Philips PW1820, de type -2. Les angles de diffraction utilisés varient

entre 20° à 70°, avec une radiation λKαdu cuivre (λKα= 1.5405 Ǻ). La méthode consiste à

bombarder l'échantillon avec des rayons X, et de mesurer leurs intensités après diffusion.

Les rayons X diffusés interfèrent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans
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certaines directions; on parle de phénomène de diffraction. On enregistre l'intensité

détectée en fonction de l'angle de déviation 2θ du faisceau; la courbe obtenue s'appelle 

diffractogramme. L’indexation de ce dernier, qui passe par la comparaison entre le spectre

expérimental et le catalogue des fiches ASTM (American Society of Testing Materials),

permet d'identifier les phases présentes dans notre échantillon.

Figure III-7:Montage de Bragg-Brentano

Le calculs de la taille des grains (D) est évaluée à partir de la largeur à mi-hauteur

H (mesurée en 2θ) du pic de diffraction à l’aide de la formule de Debye Scherrer [25]:

cos
k

D
H






Où :

D: La taille moyenne des grains

: L’angle de diffraction (la moitié de la déviation)

: Longueur d'onde du faisceau de rayons X (on travaille en monochromatique).

H: Largeur à mi-hauteur du pic principal en radian.

k: Constante de Cherrer, qui égal à 0.9 [25,26,27].
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Introduction

L’oxyde d’étain est une poudre blanche sans odeur, inflammable. Sa densité est de

6.95 g/cm3, et sa température de fusion est de 2273 K. En couche mince; c’est un oxyde

transparent qui possède un large champ d’application technologique grâce à ses

remarquables propriétés: bonne conductivité électrique, transparence dans le visible,

réflexion dans l’infrarouge, absorption dans l’ultraviolet, et bonne adhésion aux substrats.

En effet ses excellentes propriétés optiques et électriques en font un matériau de choix pour

la réalisation industrielle, où des efforts considérables ont été concentrés par sa synthèse.

Les travaux qui sont fait, en générale, sur le SnO2 depuis des dizaines d'années ont

pour but de trouver le meilleur compromis possible entre une bonne transmission optique

et une bonne conductivité électrique.

I. Structure cristallographique de l’oxyde d’étain

L'oxyde d'étain se cristallise après un recuit à température de 400° C [1-3], avec

une structure cristalline tétragonal [2,4,5] de type rutile [6-10]. Sa maille conventionnelle

(a = b = 4.737 Å et c = 3.185 Å) contient six atomes [6,7]: deux atomes d'étain

( 4 0.71SnR  Å) et quatre atomes d'oxygène ( 2 1.40oR  Å). Chaque atome d'étain est le

centre d'un octaèdre presque régulier formé par six atomes d'oxygène, tandis que chaque

atome d'oxygène est entouré par trois atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle

isocèle.

La position d’oxygène est donné par: (u, u ,0)

(1-u, 1-u, 0)







 

2
1,

2
1,

2
1 uu







 

2
1,

2
1,

2
1 uu

L’étain occupe la position: (0, 0, 0) et 
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1
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2
1

,
2
1

.

Avec: u = 0.31
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Figure IV-1: Structure rutile de l'oxyde d'étain [11]

Les films de SnO2 obtenues par la méthode dip-coating du procédé Sol-Gel sont

amorphes [12]. La morphologie de ces films à T=773 K [13] est poreuse (structure

d'éponge nanocristallin) [4,14]; en effet, elle est constituée par des grains sphériques de

SnO2 (cassitérite) et des trous ou vide de dimension nanométrique. Dans la référence [15]

l'existence du vide dans la structure de SnO2 est confirmée même pour le cas des couches

dopées à l'indium. Les grains sont reliés entre eux par des cols et forment de petits amas.

La surface supérieure de l'oxyde d'étain est lisse et plus dense que le reste de la couche en

profondeur [14]. A l'interface entre la couche et le substrat, il y a établissement d'une

couche d'oxyde d’étain nanocristallin amorphe [4,7,14,16] suivis de grains cristallins

arrangés au dessus; ce qui affecte directement la rugosité de la surface [7]. Pour un dépôt

multicouche; chaque couche individuelle se compose d'une interface mince relativement

dense sur sa partie externe, et qui se trouve sur une partie interne plus poreuses [14].

D'après Wang Dazhi [4]; le volume du vide entre les grains est très large; et peut être

occupé par d'autres molécules tel que O2,...
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II. Propriétés électriques des couches minces d’oxyde d’étain

II.1. L'oxyde d'étain semi conducteur

II.1.1. Rappel

L’étude des propriétés électriques des semi-conducteurs joue un rôle important dans

la détermination de leurs nature, conducteurs ou diélectriques, ce qui pourrait faciliter à

l’utilisateur la détermination du domaine d’application.

D’un point de vue électronique, les semi-conducteurs se distinguent des autres

matériaux par leur structure de bande. La dernière bande pleine est la bande de valence et

la première bande vide est la bande de conduction, entre les deux bandes il existe une

bande interdite appelée gap du matériau Eg. Si ce gap est très grand, quasiment aucun

électron ne peuple la bande de conduction à température ambiante; le matériau est isolant.

Par contre lorsque le gap diminue, un certain nombre d’électron sont excitées et passent

dans la bande de conduction et le matériau présente une conductivité qui peut devenir

appréciable; le matériau est dit semi-conducteur. Pour les métaux; la bande de valence

n’est que partiellement occupée par les électrons, et elle chevauche la bande de conduction.

Les électrons de valence peuvent, ainsi, accéder facilement à des états non occupées et se

déplacer lorsqu’un champ électrique est appliqué.

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la résistivité électrique est comprise

entre 10-3 et 109 (Ωm) [17] et dépend fortement de: la nature et la concentration des

impuretés, la perfection cristalline et les conditions opératoires.

Les propriétés électriques d’un semi-conducteur sont modifiées par un dopage de

manière contrôlée avec des atomes spécifiques, afin d’accentuer soit une conduction par

électron (semi-conducteur type n) soit une conduction par les trous (semi-conducteur type

p). Lorsque le dopage est important; le niveau de fermi qui caractérise l’énergie des

électrons dans un matériau [18] se rapproche de la bande des porteurs majoritaires. Noté

que la conductivité électrique d’un semi-conducteur extrinsèque augmente avec la

température, ceci est généralement la conséquence de l’augmentation plus rapide du

nombre de porteurs que de la diminution de la mobilité.

Pour synthétiser un oxyde transparent présentant un bon caractère semi-conducteur,

il faut trouver un compromis entre la structure bien cristallisée et une structure possédant
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une quantité importante de lacune d’oxygène ceci afin d’avoir un nombre suffisant de

porteurs de charge dans le matériau [19].

II.1.2. Dopage de l’oxyde d’étain

Il est possible de modifier les caractéristiques physico-chimiques de l'oxyde d'étain

en ayant recours au dopage. Le dopage à faible pourcentage massique permet d’accroître

considérablement la conductivité d’un semi-conducteur, et donc de limiter leur perte

ohmique.

On peut doper l'oxyde d'étain par F [20], Sb [14,21], Cu, Ni [22], In [23,24], et avec

les métaux nobles Pd et Pt [12,22]. Les dopants tels que In, F, et Sb ont été employés

fréquemment pour l’obtention de couches minces transparentes sur des substrats en verre.

Les dopants sont des défauts dans les films d’oxyde d’étain [12,25]. Cela signifie

que le dopant peut changer la distribution électronique orbitale du Sn. Une charge du

dopant déforme la structure géométrique des molécules [26] et génère les niveaux localisés

dans le gap. Les dopants changent ainsi la position du niveau de fermi [12]; par exemple: il

est près de la bande de conduction dans le cas de dopage par Sb ou F (donneur), dans le

cas du dopage par l'In ou le Pd (accepteur) le niveau de fermi est près de la bande de

valence. Le dopant par Pt n’a aucune influence sur le niveau de fermi.

II.1.3. Dopage à l’indium

Dans certaines conditions, la substitution du Sn avec un élément de la famille III,

du tableau périodique, peut rendre le SnO2 de type p; grâce au dopage à l'indium [23,24]

par exemple. Le matériau obtenu est caractérisé par une bonne transparence, et peut être

utilisé comme électrode [10,27].

Le type n ou p des couches minces de SnO2 dopées à l'indium dépend de la

température de recuit [23,24]; cela peut être expliquée, en considérant la coexistence des

donneurs, qui sont les lacunes d'oxygène et de l’étain interstitiel, et des accepteurs; la

substitution du Sn par In. À une plus basse température, les atomes d'indium ne sont pas

activés; ainsi les films sont de type n en raison des défauts intrinsèques. À une température

varie entre 500° C et 550° C, l'In se substitue à l'étain; les films sont de type p. Aux

températures supérieures à 550° C, la concentration des donneurs s’accroît en raison des



Chapitre –IV- L'oxyde d’Etain en films minces

-52-

défauts intrinsèques, ainsi la concentration en trou diminue. Il a été constaté que 525° C est

la température optimale pour obtenir des films de type p avec des concentrations en trou

plus élevées.

La mobilité des porteurs est inversement proportionnelle à la concentration en trou;

quand la concentration des trou est faible, la mobilité des porteurs augmente même

lorsque les films sont polycristallins. La concentration en trou la plus élevée réalisée

d'après les références [23,24] était de 1.85 1017 cm-3 pour le cas du rapport In/Sn de 0.2 à

température de 525° C. pour la même valeur de la température; si In/Sn ≤0.2, les films

sont de type p, par contre lorsque le rapport In/Sn ≥0.4, les films sont de type n comme le

film de ITO (Indium Tin Oxyde).

II.2. Structure électronique de l'oxyde d'étain

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur de large gap, ce dernier varie entre 2.7 à 4.6

eV, avec une bande de valence pleine dérivée du niveau de O 2p (O2-:1s2 2s2 2p6 3s0) et

une bande de conduction vide du niveau du Sn 5s [28]. La configuration électronique de

l’étain (Sn:1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 4d10 5s2 5p2) permet de prévoir deux séries

de combinaisons organiques correspondant aux valences 4 et 2; l’étain retrouve la valence

4 beaucoup plus stable.

La largeur de la bande de valence serait de 7.5 eV [29] (figure III-2); les états p de

l'oxygène représentent une bande à des énergie de liaisons comprise entre 0 et 2 eV, ceci

constitue une bande d'énergie de 2 à 5 eV entre les orbitales Sn 5p et O 2p. La partie la

plus basse de la bande de valence résulterait des fortes interactions entre les états Sn 5s et

O 2p. Les derniers niveaux cœurs de l'étain Sn 4d (les états Sn 4d5/2 et Sn 4d3/2) sont situés

respectivement à 22.2 et 23.2 eV. La bande de valence est caractérisée par une grande

énergie de liaison avec une hybridation de O 2p-Sn 5s et O 2p-Sn 5p [29,30]

Ce qui concerne la bande de conduction; le niveau d'énergie vide le plus bas est

Sn 5s, suivi par les états Sn 5p [28].
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Energie de liaison (eV)

Figure IV-2: Diagramme énergétique du SnO2 [29]

Dans notre cas, lorsqu'on dope le SnO2 à l'indium pour augmenter la conductivité

des films, on introduit des états d'énergie à l'intérieur de la bande interdite du SnO2.

L’atome d'indium qui ayant une masse proche de celle de l'étain se met en substitution

dans la maille cristallographique [31]. L'indium aura tendance à donner un électron pour

conserver la neutralité des charges, il va donc donner naissance à un site accepteur et une

conduction de type p.

II.3. Lacunes de l'oxyde d'étain

Les lacunes d’oxygène dans les couches minces sont le type de défauts

prédominants, et les atomes d’étain interstitiels peuvent facilement se diffuser vers la

surface et y être oxydés. COX et al [30] classe ces lacunes comme suit:
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- Les lacunes de volume: sont des lacunes à l’intérieur du réseau, elles agissent en

tant que donneurs d’électron avec des niveaux d’énergie, situé dans la bande

interdite à environ 0,1 eV en dessous de la bande de conduction, et sont associés

aux atomes d’étain ionisés Sn2+. Ce type de lacunes accroît considérablement la

conductivité et régie les propriétés électriques du matériau.

- Les lacunes superficielles: sont des lacunes en oxygène située à la surface du

matériau. En présence de ce type de défaut ; des niveaux d’énergie donneurs

apparaissent dans la bande interdite se trouvant très proche de la bande de valence.

Les lacunes d'oxygène dans les couches d'oxyde d'étain permettent d'obtenir un

semi-conducteur de type n [7,12,14,15,32]. La concentration des électrons dans le SnO2

pur résulte principalement d'un manque de stoechiométrie [8,33], qui crée des états

électroniques supplémentaires de type donneur à l’intérieur de la bande interdite. En effet,

la lacune d’oxygène ainsi créée possède deux électrons qui peuvent se fixer sur des atomes

d’étain Sn4+, ils deviennent alors Sn2+ et se comportent comme des donneurs d’électrons.

Cela veut dire que la conductivité du SnO2 dépend de l'existence des états donneurs proche

de la bande de conduction former par la vacance d'oxygène [17]. Lorsque le SnO2 est

parfaitement stoechiométrique; il se comporte comme un isolant à température ambiante

[8]. Sa résistivité est probablement de l'ordre de 106 Ωm [10], cette dernière varie

généralement entre 10-4 et 106 (Ωm) [17].

II.4. Effet de la taille des grains

Les propriétés électriques des couches de dioxyde d’étain dépendent fortement de

leur composition (dopage, stoechiométrie) [1] et de leur structure (taille des grains, joints

de grains, porosité,...) [7,12,21]. Généralement, le mécanisme de conduction électrique

dans les films de SnO2 est contrôlé par le transport des porteurs de charge à travers les

joints de grains [7,34]. Un excellent oxyde transparent conducteur est défini par une forte

conductivité électrique combinée avec une forte concentration de porteurs. Cette dernière

dépend fortement de la mobilité; quand elle était basse, la mobilité de porteur était haute,

quoique les films aient été polycristallins [22].

Un matériau polycristallin se compose par des grains, aux frontières de chaque

grain, il y a une barrière de potentielle qui règle la conductivité [35]. A la surface du grain,



Chapitre –IV- L'oxyde d’Etain en films minces

-55-

les états électroniques sont modifiés en raison d’une part d’un phénomène intrinsèque et

d’autre part d’un phénomène extrinsèque [6,18]. Le phénomène intrinsèque résulte de la

rupture de la périodicité du réseau; due à la brusque discontinuité du réseau cristallin, ce

qui entraîne l’existence des états électroniques localisés aux joints de grains différents de

ceux du volume. Le phénomène extrinsèque résulte de l’adsorption à la surface d’atomes

étrangers (des impuretés) d’une part et de la distorsion du réseau d’autre part. Dans le cas

où l'existence des états de surface (états supplémentaires) se situent dans le gap, ils piégent

les porteurs libres et limitent leurs mouvement.

La conductivité électrique du SnO2 peut être contrôlée par la largeur du col entre

deux grains et la largeur de la zone de déplétion qui est peu conductrice. La diminution de

la taille d’un grain conduit à l’augmentation de la zone de déplétion par rapport au volume,

et donc à une plus grande influence de cette zone sur la conductance totale du matériau.

Yamazoe [36] a établi une corrélation entre la résistance électrique du dioxyde d'étain et la

taille des grains. Il distingue trois modes de conduction, selon la taille du grain D et

l’épaisseur de la zone de déplétion L (figure IV-3):

- Pour les gros grains (D>> 2L): la conductance de l’ensemble est contrôlée par les

joints de grain. La largeur de la zone de déplétion est trop faible pour influencer la

conductivité. Seules les barrières de potentiel situées aux joints de grains limitent la

conductivité.

- Lorsque la taille de grains D est du même ordre que 2L (D≥2L): le contrôle de la

conductance s’effectue au niveau du col entre deux grains, qui devient brusquement

bloquant ou passant selon D. La conductance est ainsi contrôlée par la zone de

déplétion et la largeur du col entre les grains.

- Si les grains sont très petits (D<2L): la déplétion est totale, se qui induit une faible

conductivité.
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D>>2L D=2L D<2L

Contrôle par les joints de grains contrôle par les canaux contrôle par les grains

Figure IV-3:Modèles de conduction dans le SnO2 d'après yamazoe [37]
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Pour obtenir une performance élevée des cellules solaires nanocristallines, les

couches déposées sur les substrats doivent avoir une conductivité et un taux de

transmission élevés [1]. L’analyse des couches minces que nous avons réalisée porte sur la

mesure de leurs conductivités électriques, ainsi que sur leurs propriétés optiques

(épaisseurs, taux de transmission et indice de réfraction). Plusieurs paramètres influent sur

les caractéristiques des couches obtenues, qui sont: le temps de recuit, le nombre de couche

déposées, le taux d’humidité, le flux d’oxygène, et la vitesse d'immersion et de tirage.

I. Propriétés électriques des couches de SnO2 obtenues

I.1. Morphologie des couches de SnO2 synthétisées

Avant d'étudier la résistivité des échantillons, une attention particulière est accordée

à quelques paramètres (taille des grains et épaisseur) qui influent sur les propriétés

électriques.

I.1.1. Taille des grains

La taille des grains est déterminée à partir de la largeur du pic (élargissement du pic

H) présent dans le spectre de rayon X suivant la formule de Debye Scherrer. Plus les pics

sont larges, plus les grains sont petits. Cette technique nous a permis de constater

l’existence de plusieurs phases inattendues (figure V-1). Ces dernières sont très difficiles à

identifier, certains pics peuvent correspondre à la fois à des phases différentes. Citons par

exemple, le pic le plus intense du spectre correspondant à 2θ égal 29°. Au début, on a

attribué ce pic à l’SnO2 orthorhombique (Fiche ASTM [29-1484]), mais celui-ci n’apparaît

qu’à des températures et des pressions très élevées. Par la suite, on a soupçonné le SnO

[06-0395], et même le C2O4Sn [22-0496] et le Sn3O2(OH)2 [14-0140], ainsi que la phase

Sn2O3 [25-1259]. Cependant les conditions expérimentales dans lesquels on a élaborés nos

couches (recuit sous oxygène), nous posons que ce pic est correspond à la phase

intermédiaire Sn2O3. On a remarqué un léger déplacement des pics correspondant aux

plans réticulaires par rapport à ceux des fichiers ASTM, cela pourraient provenir d’un

problème d'alignement du diffractomètre ou des contraintes résiduelles crées dans nos

couches lors du traitement thermique.
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Malgré tous cela, certaines phases ont été identifiées avec certitude, d'après la fiche

ASTM (41-1445). La taille des grains a été obtenue en utilisant le pic le plus intense

correspondant SnO2 tétragonal et qui coïncide avec le plan réticulaire (111). Soulignant le

fait que les grains n'ont pas une taille unique, il y a une distribution de tailles selon les

plans cristallographiques.
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Figure V-1: Diffraction aux rayons X de trois couches de SnO2 obtenu par Sol-Gel

La taille des grains évolue avec le temps de recuit. Pour trois couches recuites

durant une heure, elle est de 15 nm et devient 17 nm pour trois heures de recuit. A. Cabot

[2] indique que la taille des grains augmente rapidement au court du temps de recuit; dés

les premières minutes, puis le grains continue lentement son grossissement. Pour des temps

de recuit assez long, la taille des grains atteint leur seuil [3].
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I.1.2. Densification des couches

La densification des couches obtenues se produit après le recuit. Par la suite on va

analyser l'effet du traitement thermique (effectué à 500° C) et du temps de recuit sur

l’épaisseur des films ayant un nombre de couches différents.

I.1.2.1. Epaisseur des couches

L’épaisseur des couches est gouvernée essentiellement par la vitesse de tirage du

substrat, par la viscosité de la solution et par les traitements thermiques subis par

l’échantillon.
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Figure V-2: Variation de l’épaisseur des films du SnO2 dopé et non dopé à l'indium en

fonction du nombre de couches pour différents temps de recuit à 500° C

Il est difficile, voire impossible, de trouver une règle régissant la variation de

l’épaisseur suivant le nombre de couches et le temps de recuit, voir la figure (V-2). Les

couches, en fait, ne sont pas bien matérialisées et superposées, mais il y a plutôt un

mélange entre les couches. En effet, pour avoir des couches superposées, chaque couche
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doit subir un pré-recuit à une température entre 200° C et 500° C durant 15 minutes après

chaque séchage [4]. Ainsi, la nème couches subit n-1 pré recuit avant de subir le recuit final

qui, dans notre cas, est de 500° C.

Dans la figure précédente, on remarque que les épaisseurs des couches dopées et

non recuites, proches de 180 nm, sont plus importantes que les épaisseurs des autres

couches. La variation de l'épaisseur suivant le nombre de couches déposées, est bien

vérifiée dans le cas des couches dopées non recuites, et celles recuites durant deux heurs;

où l’épaisseur passe de 134.8 nm (trois couches) à 150.3 nm (sept couches). Les épaisseurs

des couches recuites pendant une et deux heures, qu’elles soient dopées ou non dopées à

l'indium, sont comprises entre 134 nm et 160 nm. L’épaisseur des couches recuites pendant

trois heures présente un maximum pour cinq couches dopées, de l’ordre de 169.5 nm, par

contre elle est de l’ordre de 150.3 nm dans le cas des couches du SnO2 non dopé. Le

dopage à l’indium fait augmenter les épaisseurs des couches obtenues. Notons que les

conditions de dépôt des films sont exactement les mêmes, C'est-à-dire que nous avons

opéré dans une atmosphère dont le taux d’humidité et de température sont contrôlés. Ceci

est lié à la densité de la solution suivant la formule
g

cz



 ; en effet, la densité de la

solution non dopé est plus importante que celle dopée à l'indium (étant donné que l'indium

est de masse inférieur à l'étain). Sous l'effet de la pesanteur, la quantité de matière de la

solution d'oxyde d'étain qui s'accroche au substrat est inférieure à celle de la solution dopée

à l'indium.

I.1.2.2. Effet du temps de recuit

Les courbes matérialisées par la figure (V-3), donnent la variation de l’épaisseur

des couches en fonction du temps de recuit à 500° C pour un nombre de couches donné.

On constate que l’épaisseur des couches non recuites est supérieure à celle des

couches recuites, car le recuit permet la densification et la cristallisation des couches

initialement amorphes.
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Figure V-3: Variation de l’épaisseur des films du SnO2 en fonction du temps de recuit à

500° C suivant les différents nombre de couches

En général, l’épaisseur des couches diminue lorsque ces dernières subissent un

recuit de une heure à 500° C. Cette diminution de l’épaisseur se poursuit pour un recuit

pendant deux heures dans le cas des couches du SnO2 dopé à l'indium, les valeurs suivant

le nombre de couche sont respectivement 134.8, 145.8 et 150.3 nm. Dans ce dernier cas,

l’épaisseur des couches augmente pour un recuit pendant trois heures, où les valeurs des

épaisseurs obtenues sont respectivement 144.03, 169.5 et 159.9 nm. Pour les couches non

dopées, les épaisseurs augmentent pour un recuit pendant deux heures puis diminuent pour

un recuit pendant trois heures. Ceci est lié à la densification des couches et la taille des

grains.

On constate que le recuit à 500° C pendant une heure fait diminuer l’épaisseur des

couches. Cette diminution est liée à l’augmentation de la densification qui résulte de la

diminution du vide ou des pores se trouvant dans la structure. Ces derniers proviennent des

matières organiques qui s’échappent des couches pendant le recuit sous oxygène. En effet,
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les grains grossissent lorsque le temps de recuit augmente (recuit 2h), mais le dopage à

l'indium permet de diminuer l'épaisseur dans ce dernier cas; ce qui favorise et participe à

la densification de ces couches. À trois heures de recuit; la taille des grains augmente avec

le temps de recuit, l'augmentation de l'épaisseur des films dopé à l'indium peut être du à

l'apparition de nouveaux phases (InO par exemple). En plus l'étude des spectres infrarouge

effectué par T. Kacel, membre de notre laboratoire, prouve qu'il reste encore de la matière

organique dans les structures obtenues après le recuit, ceci influence de manière

significative les propriétés physico-chimiques des couches.

I.2. Résistivité des films

La mesure expérimentale de la résistance électrique par la méthode des quatre

pointes, va nous servir par la suite, dans le calcul de la résistivité, définie comme étant

l’inverse de la conductivité. Les mesures sont parfois impossibles à effectuer à cause de la

saturation de l'appareillage. En effet la résistance carré étant très importante, et la méthode

des quatre pointes se trouve à la limite d'un bon fonctionnement.

Habituellement la résistivité des films de l'oxyde d'étain, diminue avec

l'augmentation de la température de recuit et le nombre de couches déposées (dépôt

multicouche) [5,6]. M.A. Aegerter [5], trouve qu'une couche obtenue par Sol-Gel est

poreuse et contient des grains de petites taille, avec une faible mobilité électrique, ce qui

implique une grande résistivité de 200 Ωcm. L.L. Dıaz-Flores [7] a obtenu une résistivité

de l'ordre de 104 Ωcm. D'après ces deux dernières références, la résistivité diminue avec

l'augmentation du nombre de couches et atteint 1.8 10-3 Ωcm ou 1 Ωcm respectivement.

On décrit, ci-dessous, le cas des échantillons de trois couches dopées et non dopées

à l'indium.
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A) couches non dopées:
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Figure V-4: Résistivité du dépôt de SnO2 de trois couches déposées en fonction de

l'épaisseur et le temps de recuit à 500° C

La résistivité de nos couches est liée à leurs épaisseurs, elle varie avec le temps de

recuit. Pour les films d'oxyde d'étain non dopé, la résistivité de l'échantillon non recuit est

très grande, sa valeur dépasse la limite de l’appareillage. En outre, les couches recuites ont

des résistances par carré qui commencent de 19.4 MΩ, pour le cas de recuit durant une

heure, augmente pour le recuit pendant deux heures pour atteindre 34.34 MΩ, puis la

résistance redescend à 17.11 MΩpour un recuit pendant trois heures (figure V-4).

La résistivité des films d'oxyde d'étain non dopé croît en fonction de l’épaisseur.

Dans un cas similaire; J.L. Brousseau [8] note également une évolution croissante de la

taille des grains et un apparition d'un potentiel au joint de grain. Les grains de nos films ont

des tailles qui varient entre 15 nm (une heure recuit) et 17 nm (trois heures de recuit).

D'après L.S. Roman [9] la résistivité est liée à la morphologie du film; la résistance

diminue quand la taille des grains augmente. Dans notre cas, pour les même valeurs
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précédentes de la taille des grains, les résistances sont respectivement 19.4 MΩet 17.11

MΩ; de ce fait la basse conductivité peut être due à la largeur fine du film déposé, ce qui

est indiqué par Seok-Kyun Song [10], en raison de la concentration des porteurs qui est

proportionnel à l'épaisseur du film [8].

B) Couches dopées à l'indium:

Pour les films dopés à l’indium, la résistance par carré varie de 6.85 MΩ, pour la

couche non recuite, jusqu’à 610.4 MΩ, pour la couche recuite pendant deux heures. Dans

ce cas, la résistivité augmente également lorsque l’épaisseur des couches diminue (figure

V-5).
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Figure V-5: Résistivité du film de SnO2 de trois couches dopées à l'indium en fonction de

l'épaisseur et du temps de recuit à 500° C

On remarque que le matériau amorphe à une meilleure conduction que les couches

recuites. Dans le cas du recuit pendant trois heures l’épaisseur augmente et la résistivité

redescend par conséquent.
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Pour des épaisseurs proches de 155 nm, dans le cas des couches non dopées, et de

156 nm dans le cas des couches dopées à l'indium, les résistivités sont respectivement

534.33 Ωcm et 6322.97 Ωcm. On remarque que la résistivité des couches dopées à l'indium

est plus grande que celles des couches non dopées. Contrairement à ce qui est attendu; le

dopage permet d'accroître la résistivité. Les grains dans ce cas, sont de l'ordre de 12 nm.

On peut dire que la substitution de l'étain par l'indium s'accompagne d'une diminution de la

taille des grains et d'une augmentation de la résistivité.

En résumé, l’augmentation du temps de recuit induit une augmentation de la

résistivité pour les films dopés et non dopés à l'indium, à l'exception du cas de trois heures

de recuit. On remarque que la résistivité augmente à mesure que l'épaisseur diminue, pour

les films dopés, par contre, pour les échantillons non dopés, la résistivité augmente avec

l'épaisseur. Ceci est lié à la taille des grains.

C) Commentaires:

Pour expliquer la résistivité très élevée des films du SnO2, obtenus par dip-coating

du procédé Sol-Gel, plusieurs hypothèses ont été avancées.

Il est évident que les propriétés électriques dépendent de la structure poreuse des

films du SnO2 et de la taille des grains; ces propriétés sont affectées de manière

significative par les conditions d'élaboration et de la cristallisation des couches [11]

(cristallisation inachevée du SnO2 tétragonal); voir Figure (V-1). La discontinuité de la

structure, ainsi créer, empêche le transfert des électrons entre les grains. Ajoutant que la

température de recuit, subit par nos films, peut-être inconvenable. Prenant l'exemple des

films du SnO2 dopé à l'indium, suivant la référence [12]; à différentes températures de

recuit 450, 500 et 550° C la résistivité passe respectivement de 36.39 à 20.4 Ωcm puis à

1402.8 Ωcm. D'après G. Gasparro et al [6] la basse résistivité est obtenu après un recuit

qui dépasse 600° C. La relation entre les propriétés électriques de l'oxyde d’étain et son

traitement thermique est d'une grande complexité, par rapport aux nombreux paramètres

mis en jeu; la nanostructure (porosité, taille des grains, épaisseur), et la stoechiométrie

[4,10,13-15] (concentration de lacunes).

La surface du SnO2 qui adsorbe l'oxygène environnant durant le recuit, fait

diminuer la concentration des lacunes dans la couche superficielle par rapport à celle du
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volume. Les ions de l'oxygène à la surface, peuvent aussi emprisonner ou disperser les

porteurs libres, et produisent des barrières de potentielles [10]. La conductivité au

voisinage de la surface est par conséquent faible. Durant un long traitement thermique, les

atomes d'oxygène peuvent se diffuser énormément dans les couches du SnO2, provoquant

un effacement des lacunes d’oxygène dans le cœur même du film.

Dans le cas des films dopés à l'indium; les échantillons montrent des résistances

plus grandes, qui correspond à une barrière de potentiel plus élevée. L'augmentation de la

barrière peut être due à l'adsorption plus élevée de l'oxygène à la surface du grain,

provoquer par la présence du dopant lui-même [2]. En effet, l’indium peut engendrer des

défauts cristallins dans la structure du SnO2 et des niveaux piège dans le gap, ce qui fait

diminuer la concentration des électrons libres et la conductivité par conséquent. D'autre

part, l'indium peut s'additionner avec d'autres atomes présents dans le film et former de

nouveaux composants qui pourront faire diminuer ou bloquer la conduction. La diminution

de la taille des grains, provoqué par le dopant, engendre une discontinuité plus prononcée

de la structure; cela peut être un facteur qui permet d'augmenter la résistivité. Enfin, la

présence des atomes étrangers, provoqué par la pollution de la surface du film par l'air

ambiant, peut elle aussi, influencer la conduction électrique.

I.3. Influence de la méthode d'élaboration sur la conductivité électrique

Les propriétés électriques du dioxyde d'étain sont fortement liées à la méthode

d'élaboration. Mise à part le traitement thermique plusieurs paramètres influent sur ces

propriétés. On parlera d'une part de l'influence du précurseur chimique et donc de la nature

de la solution de départ, qui a été étudié par G. Gasparro [6]; la résistivité augmente quand

des impuretés alcalines sont présentes dans les films déposés sur des substrats en verre

[5,6]. Le choix du précurseur et la stabilité du sol, sans oublier leur PH [14], ont une

influence considérable, en plus de l'atmosphère utilisée pendant le processus

d'agglomération [6]. Ajoutant que la concentration du dopant dans le sol modifie les

propriétés électriques [2,10,15].

D'autre part, la nature du substrat influe sur la conductivité des films [5]; la

réalisation des couches minces sur du verre pose des problèmes liés aux interactions entre

la couche et le substrat ou la diffusion des molécules ou des ions de ce dernier dans le film

au cours de son élaboration, notamment au cours du traitement thermique. La présence des
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atomes étrangers pourrait influer ou limiter la conduction électrique. De l'étude de T.D.

Senguttuvan [14] et Seok-Kyun Song [10], concernant l'influence du substrats sur les

couches du SnO2, ont remarque qu'il est préférable d'utiliser une couche de silice comme

barrière de diffusion.

Généralement, le dépôt d'oxyde d'étain obtenu par la méthode Sol-Gel a une plus

petite conductivité comparée à ceux élaborés par d'autres techniques [6,16], même avec le

dopage par des donneurs électroniques, tels que: l'antimoine. Cela est résumé dans le

tableau ci-dessous:

R: Référence

C: Nombre de couches

SGDC: Sol-Gel Dip-Coating

Tableau n°1: Comparative des résistivités des films du SnO2 dopé et non dopé déposé par

différente méthodes (résultats de littérature)

R ρ (Ωcm)
SnO2

ρ (Ωcm)
SnO2 dopé

épaisseur

(nm)

Taille des grains

)nm(
Méthode de
préparation

5
/ Sb: 1.5 10-2

3.5 10-3

110 (1c)

200(10c) 6-8

SGDC

à 550° C

15 minutes sous air

17 / F: 4 10-4 500 100 CVD
480° C

2 103 Pt 104

Pd > 104
/

5-8

)° C1000(60

Sol-Gel
450° C sous air

(8h)

8 4.5 10-3 / 12,5-400 12,5-50 >450° C
pulvérisation

18 2.9 10-3
F: 5.3 10-4 245

350 80 spray pyrolysis
500° C
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II. Propriétés électroniques et optiques

II.1. Mesure du gap par la méthode optique

II.1.1. Transmission

La transmission est l’un des paramètres qui détermine la qualité du matériau semi-

conducteur transparent; elle caractérise le taux de passage d’un faisceau lumineux à travers

un milieu homogène absorbant d’épaisseur définie.

La transmission des matériau dans un domaine où il ne se produit aucune

absorption n’atteint jamais 100 ٪; c’est la réflexion R qui diminue la transmission, car:

1T A R   (V.1)

Où:

T: facteur de transmission

A: facteur d’absorption

R: facteur de réflexion

II.1.2. Absorption optique des semi-conducteurs

Le phénomène d’absorption est l'interaction d’une onde électromagnétique avec les

électrons du semi-conducteur, provoquant ainsi une transition d’un état d’énergie

fondamental stable (Bande de valence) vers un état instable de plus haute énergie (Bande

de conduction). Les transitions entre ces états résultent de l’absorption d'un photon

d’énergie supérieur ou égal au gap Eg:

c vh E E  (V.2)

L'absorption de la lumière dans un matériau suit une loi exponentielle, décroissante

en fonction de l'épaisseur, suivant l'expression de BEER- LAMBERT [19,20]:

0
zI I e  (V.3)

Le coefficient d'absorption (α) est donné par [17,21,22-24]:
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(V.4)

Où:
0 1log logI DO

I T
          (V.5)

I0 : Intensité du rayonnement incident qui devient I après avoir traversé un milieu
absorbant.

T: transmission

Z: Epaisseur du film.

DO : Représente la densité optique des films (Absorbance)

La diffusion du rayonnement qui traverse la matière est caractérisé par le

coefficient d’extinction (k) qui s’exprime en fonction du coefficient d’absorption

[10,15,20,25]:

4
k 


 (V.6)

II.1.3. Détermination du gap d'énergie

Le coefficient d’absorption () est utilisé pour déterminer le gap optique Eg des

matériaux. On utilise une méthode graphique basée sur la relation qui relie le coefficient

d’absorption à l’énergie des photons [20,26]:

   nh A h Eg    (V.7)

Tel que:

A = constante

h: l’énergie d’un photon

n : dépend du type de transition pour les matériaux cristallins

2
1

n : Pour une transition directe

2n : Pour une transition indirecte

0lo g
2 .3 0 3

I
I

z
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Dans un matériau cristallin, deux types de transitions électroniques pourraient avoir lieu:

Transition directe [27]: La transition électronique est associée à deux corps: électron –

photon. Dans le cas où le photon absorbé se présente avec une énergie suffisante, la

transition s’effectue verticalement; c'est-à-dire pour le même vecteur d’onde k.

 Transition indirecte [27]: Les transitions entre les états ayant un vecteur d’onde k

différent pourraient avoir lieu par l’absorption simultanée d’un photon et d’un phonon

(particules associées à la vibration du réseau). Ce phénomène à trois corps: électron,

photon et phonon, possède une probabilité de transition (oblique) plus faible que dans le

cas des transitions directes

II.2. Transmission des films d'oxyde d'étain

A l’œil nu, toutes les couches dopées ou non dopées à l'indium présentent une

bonne transparence et homogénéité sur toute la surface.

Généralement, le spectre de transmission des couches du SnO2 déposées sur des

substrats en verre est caractérisé par deux régions: Région linéaire de forte absorption

située dans les faibles longueurs d’ondes (UV); elle est utilisée pour le calcul du gap

d’énergie. Région de forte transmission (visible), utilisée pour la détermination des

constantes optiques (l’indice de réfraction, coefficient d’extinction et l’épaisseur du film).

Le spectrophotomètre UV-Visible (UNICAM UV 300) – à l'université de Sétif-

donne les spectres de transmission suivants :
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Figure V-6: Transmission des films du SnO2 de différant nombres de couches en fonction

du temps de recuit
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On peut déduire trois régions importantes:

- 200-300 nm: région de forte absorption et de faible transparence.

- Au dessus de 350 nm: transparence élevée dépasse 80%.

- Entre ces deux limites; existe une région intermédiaire.

Les spectres de transmission de nos films recuits présentent une bonne transparence

optique dans le visible, qui varie entre 76 et 84 %. Dans l'intervalle 365 et 400 nm de

longueur d'onde, la transmission est importante, pour le cas de trois couches de SnO2

recuites durant une et trois heures (figure V-6 (a)), et de sept couches de SnO2 recuites

durant trois heures (figure V-6 (e)),.

Le recuit influe sur la transmission des films; elle est de 83% (350-410 nm) pour le

cas de cinq couches recuites durant trois heures (figure V-6 (c)), et atteint 80 à 79% pour

un recuit durant une et deux heures. Par contre, elle garde la même valeur à différents

temps de recuit (80%) pour les mêmes couches mais dopées à l'indium (figure V-6(d)). La

transmission des couches dopées est meilleure pour trois couches recuites durant une et

deux heures (figure V-6 (b)). Les films amorphes montre une forte transmission dans le

visible, qui dépasse 86%, et atteint 89 % dans le cas de cinq couches non dopées; il s’agit

d’un taux de transmission supérieur à ceux des films cristallins. La proportion de lumière

visible transmise varie légèrement selon le traitement thermique. A.Kuku [23] trouve que

la transmission des films du SnO2 dépend de leurs recuit. Prenant l'exemple d'un recuit

durant une heure (figure V-7); On peut dire qu'il y a une légère diminution de la

transmission des films de SnO2 suivant le nombre de couches pour des longueurs d'ondes

supérieures à 380 nm. De ce fait, on a une très bonne transparence des couches qui sont

réalisées par la méthode dip-coating du procédé Sol-Gel.
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Figure V-7: Transmission d'un dépôt du SnO2 de différent nombre de couches recuit à
500° C durant une heure

Nous avons également, effectué les spectres de la transmission de nos films à

l'UDTS d'Alger, où nous avons pris le verre recuit comme référence. Cela nous a permis de

constater certains faits étranges dans quelques spectres de transmission, notamment dans la

gamme de l'ultraviolet. Prenant par exemple le cas des films de SnO2 non dopé recuits

durant deux heures.



Chapitre -V- Caractérisation électriques et optiques des couches minces d'oxyde d'étain

- 79 -

200 400 600 800 1000
-200

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

200 400 600 800 1000
80

100

120

T
ra

ns
m

is
si

on
(%

)

Longueur d'onde (nm)

3 couches
5 couches
7 couches

Figure V-8: Transmission des échantillons du SnO2 recuits durant deux heures

On remarque des spectres de la figure (V-8), que la transmission dans le visible est

importante dans le cas de trois et cinq couches; elle est d'environ 100%. Dans l’UV la

transmission dépasse 1200% aux alentours de 286 nm dans le cas d’une superposition de

trois et cinq couches non dopées. Pour le moment; nous n’avons pas d’explication claire à

ce phénomène. Au début, on soupçonné une amplification de signal, mais par la suite on a

su que c'est dû à un problème de l'appareillage. En effet, l'analyse de photoluminescence,

effectué une année après l'élaboration des échantillons, par le Dr. H. AMARDJIA, ne

confirme pas la présence d'une émission d'un rayonnement UV de 286 nm.

Les spectres relatifs aux couches dopées à l’indium présentent une bonne

transmittance dans la gamme UV, c'est-à-dire entre 220 et 280 nm, avec une raie large dont

le maximum se situe aux environs de 265 nm. Comme on voit dans la figure (V-9), la

transmission est importante pour le cas de sept couches recuites pendant trois heures

(proche 100 %).
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Figure V-9: Transmission du film de SnO2:In0.2 de sept couches en fonction du temps de
recuit

Les dépôts dans ce cas ont une plus grande transparence optique dans le visible; la

transmission des films cristallins, varie entre 80 et 100%. On constate que le taux de

transmission est en général proche de 95 %. Notons que dans le cas où la transmission de

l’échantillon est supérieure à la transmission du verre, le dépôt joue le rôle de couche

antireflet.

II.3. Absorption des couches de l'oxyde d'étain

Le spectre d’absorbance montre une absorption des couches située entre 200 et 350

nm. Aux alentours de 280 nm apparaît un pic du à l’absorption du film de SnO2 , voir la

figure (V-10). D'après E.A. Morais et al [28] ce pic provient conjointement du substrat et

de la couche, par contre L.L.Diaz [7] note qu'au dessous de 300 nm l'absorption est du au

substrat. Ce pic provient de la transition de bande à bande, du niveau le plus haut de la

bande de valence vers le niveau le plus bas de la bande de conduction, et correspond ainsi à
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la largeur de la bande interdite du matériau (gap). Finalement, signalant le fait que

l’absorption ne s’effectue que dans le domaine de l’Ultraviolet.
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Figure V-10: Densité optique du SnO2 obtenus par Sol- Gel.

II.4. Gap du dioxyde d'étain

L’oxyde d’étain est un semi-conducteur de bande interdite directe [10,15,23,27-33].

Le gap de cette dernière est déterminé par l’extrapolation linéaire de la courbe  2DO en

fonction de l'énergie (hν) vers l’axe des abscisses (α=0) dans le domaine de l'ultraviolet de 

faible longueur d'ondes (200-350 nm) et de forte absorption [12,21-26,29,33,34]. On peut

aussi déduire le gap à partir de la courbe (h)2 en fonction de l’énergie [15,35]. Le

coefficient d’absorption de notre dépôt est déduit de son absorbance, en utilisant la relation

suivante [12,34]:

.DO z (V.8)

La figure suivante représente le carré de la densité optique en fonction de l’énergie

des photons incidents.
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Figure V-11: Détermination de la bande interdite directe du SnO2

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe, des films d'oxyde d'étain non dopé

pour différents temps de recuit, donne une valeur du gap comprise entre: 3.78 et 3.97 eV

(3.4– 4 eV [9], 4.05 eV [17], 3.75 eV [29], 4.29 eV [34], 3.6 eV [36], 4.05-4.6 eV [21]). Le

gap des couches dopées est compris entre 3.71 et 3.91 eV (Eg =3.8 eV [12], 4.05 eV [36]).

On a ainsi remarqué que le dopage à l'indium permet de diminuer légèrement le gap; cela

est dû probablement à l'existence d'états dopants à l'intérieur de la bande interdite.

L'existence de ces états piéges peut entraîner la diminution de la concentration en électrons

libre et la conductivité par conséquent. D'un point de vu électronique, le gap diminue avec

le dopage à l'indium et la résistivité mesurée dans ce cas est plus importante que celle

concernant les films non dopés. Ceci explique bien le fait que le gap mesuré est

caractérisant le grain et non la structure discontinue.

II.5. Indice de réfraction

L’indice de réfraction est défini par le rapport entre la vitesse de la lumière dans le

vide et la vitesse de la lumière dans le milieu de propagation. Un faisceau incident sur un



Chapitre -V- Caractérisation électriques et optiques des couches minces d'oxyde d'étain

- 83 -

milieu transparent subit une déviation du fait de la réduction de sa vitesse de propagation.

Plus l'indice de réfraction du matériau est élevé, plus la vitesse de la lumière est réduite et

plus la lumière est réfractée. Notez que la valeur de l'indice dépend généralement de la

longueur d'onde du rayon lumineux utilisé, dans notre cas elle est fixée à 632.8 nm.

On a constaté là, que l’indice de réfraction varie entre 1.63 à 2.4, pour des

épaisseurs variant entre 155.5 et 134.8 nm (les oxydes transparents conductrices ont, en

général, un indice de l’ordre de 2). Cet indice de réfraction varie avec les paramètres

intervenant dans la préparation des couches.

Il est clair que l’indice de réfraction, que nous avons mesuré, ne correspond pas à

celui de notre substrat, dont l’indice de réfraction est de 1.5.
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Figure V-12: Indice de réfraction du SnO2 dopé à l'indium en fonction de l’épaisseur et du
temps de recuit

La figure ci-dessus, montre la variation de l’indice de réfraction en fonction de

l’épaisseur, pour des temps de recuit différents: 0, 1, 2 et 3 heures.
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Lorsque l’épaisseur diminue, l’indice de réfraction augmente. Ceci est lié à la

densification des couches du SnO2; les épaisseurs des couches diminuent lorsque la couche

devient plus dense. En effet, plus la matière est dense, plus l’indice de réfraction des

couches est important.

Les couches amorphes de trois et cinq couches dopées à l'indium, correspondent à

un épaisseur de 180.8 (182.8 nm), ont des indices de réfraction de 1.8 et 1.73

respectivement. En effet, lorsque le temps de recuit est de une heure, l’épaisseur des

couches diminue et leurs indices de réfraction augmente. Le même raisonnement s'applique

dans le cas d'un recuit pendant deux heures. Pour le recuit pendant trois heures le

raisonnement est différent. Ceci s’explique par le fait que les propriétés électriques et

structurales sont fortement liées à la nature du dopant.
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Figure V-13: Indice de réfraction du SnO2 non dopé en fonction de l’épaisseur et du temps
de recuit

Nos résultats expérimentaux montrent que l’indice de réfraction des couches non

recuites est plus faible que celui des couches recuites. Le recuit pendant une heure des trois

et cinq couches d'oxyde d'étain non dopé permet une densification de ces couches et par
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conséquent une diminution de l’épaisseur et une augmentation de l’indice de réfraction

(figure V-13). L’augmentation de l’épaisseur dans le cas d’un recuit durant deux heures

favorise également l’augmentation de l’indice de réfraction. Finalement, pour un recuit

durant trois heures, on remarque une diminution de l’épaisseur et de l’indice de réfraction.

On note que l’augmentation de l’indice de réfraction avec le temps de recuit est liée

à la densification des films de l'oxyde d'étain, du fait de la diminution de l'épaisseur

diminue. Cette variation de l'indice s'explique, par Zhengtian Gu [37], par la diminution de

la porosité de ces films durant le traitement thermique, ce qu'est confirmé par C. Terrier

[4], L.L.Diaz-Flores [7], et Seok-Kyun Song [10]. En plus, la rugosité du substrat n’est pas

identique à la rugosité de l’échantillon après un dépôt [4].
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Conclusion générale

Ce travail de recherche a été effectué au laboratoire de Dosage, Analyse et de

Caractérisation en Haute Résolution de l'Université de Ferhat Abbas de Sétif. C’est au sein

de ce laboratoire qu’on a conçu le montage nous permettant par la méthode dip-coating du

procédé Sol-Gel l’élaboration des films d’oxyde conducteur transparent sur des supports en

verre. Nous avons synthétisé deux types de couches d'SnO2 nanocristallins: non dopées et

dopées à l’indium. Le dopage est effectué pour améliorer les propriétés électriques de ces

couches, notamment la résistivité. Ceci dans le but de les appliquées comme électrodes

dans les cellules photovoltaïques nanocristallines.

Plusieurs paramètres (taux d’humidité de l’atmosphère environnante, vitesse de

trempage et de tirage du substrat, composition chimique de la solution, le recuit,…) qui

entrent dans le procédé d’élaboration Sol-Gel influent sur les propriétés des films obtenus.

La synthèse des films de SnO2 par ce procédé se déroule en deux étapes: Préparation de la

solution et déposition du film.

Les résultats obtenus sont inhabituels et difficiles à interpréter. Pour expliquer la

résistivité très élevée, qui dépasse parfois les limites de l'appareillage, plusieurs hypothèses

ont été avancées. Les propriétés électriques dépendent de la structure poreuse, due à

l'évaporation de la matière organique lors du recuit, et de la taille des grains des films du

SnO2. La discontinuité de la structure empêche le transfert des électrons entre les grains.

Aussi, la surface du SnO2 qui adsorbe l'oxygène environnant, fait diminuer la

concentration des lacunes dans la couche superficielle par rapport à celle du volume. Les

ions de l'oxygène à la surface, peuvent emprisonner ou disperser les porteurs libres, et

produire des barrières de potentiel. La conductivité au voisinage de la surface est par

conséquent faible. Finalement, l'augmentation de la résistance due au dopage de type P à

l'indium, s'explique par le fait que ces dernières induisent des niveaux pièges dans la bande

interdite.
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Les spectres de transmission, qu'on a obtenu dans la gamme du visible, présentent

une bonne transparence optique varie entre 76 et 89%. Cette propriété laisse une proportion

importante de la lumière visible parvenir au colorant, Ce qui contribue au bon

fonctionnement d'une cellule photovoltaïque nanocristalline. Par contre, la conductivité de

ces couches est très faible, elles ne peuvent donc pas servir comme électrode. L'analyse des

spectres d'absorption montre que l'oxyde d'étain, non dopé ou dopé à l'indium, est un

matériau semi-conducteur de large bande de gap.

Avec les films qu'on a obtenu, la réalisation d'une cellule nanocristalline s'avère

difficile à l'actuel de nos expérimentations. Plusieurs paramètres qui entrent dans le

procédé d’élaboration influent sur les propriétés des films; le contrôle de ces propriétés est

donc un paramètre clef afin de pouvoir utiliser les couches minces d'oxyde d'étain dans les

différents domaines industriels.



:صالملخ

 و م شوب  ص افي SnO2 أوك سید الق صدیر   طبق ات م ن  7و3،5 مكون ة م ن   منا بتحضیر رقائقفي ھذا العمل ق
 بھ دف وض عھا   .ھ لام -بطریق ة ال سحب س ائل   ذل ك و على مسند م ن الزج اج الع ادي    In عنصر  من %15نسبةب

بطریق  ة و ش  روط  ق  ة مباش  رة  للأف  لام متعلالخ  صائص الالكترونی  ة  .لخلای  ا الشم  سیة النانوبلوری  ة كقط  ب ف  ي ا 
البنی  ة : نتیج  ة ع  دة عوام  ل تتمث  ل ف  ي   كھربائی  ة عالی  ة ج  دا مقاومی  ھالرق  ائق المح  صل علیھ  ا ذات  .تح  ضیرھا

 العامل الأساسي ھ و ع دم       .سمك الحبیبات ،كسجین المطبقة أثناء المعالجة الحراریة    البلوریة المسامیة، كمیة الأ   
 الرق ائق المعالج ة حراری ا    . أخ رى  إل ى یصعب علیھ ا الم رور م ن حبیب ة          ، حیث أن الالكترونات     استمراریة البنیة 

تتغی ر عك سیا م ع    الانك سار   قرین ة  .160nm و 134 المت راوح م ا ب ین    تمتاز بصلابة مرتبطة ب سمكھا ال صغیر      
leباس تنتاج  قمن ا أی ضا    كم ا .بم سمیتھ ص لابة الفل م  و ھ ذا متعل ق      gap ف ي المج ال    أطی اف الرؤی ة   بواس طة 

معام ل الرؤی ة   .3.97eV و 3.78 أن قیمتھ محصورة م ا ب ین   ث؛ حی ور قي ما فوق البنفسجیة والمرئي     المحص
.%89 و 76محصور بین لھذه الأفلام 

Résumé:

Dans ce travail, nous avons élaboré des films, multicouches de 3, 5 et 7 couches, de
SnO2 et de SnO2 dopé à 15 % d'indium sur des substrats en verre ordinaire par la
méthode dip-coating du procédé Sol–Gel. Pour les utilisées comme électrodes dans
les cellules photovoltaïques nanocristallines à base de colorant. Les propriétés
électriques de ces films dépendent directement de la méthode de leurs préparations et
des conditions de leurs élaborations. Les couches obtenues sont très résistives due à
plusieurs paramètres qui sont: la structure poreuse, le flux d'oxygène appliqué durant
le recuit, la taille des grains. Le paramètre le plus important étant la discontinuité de la
structure; en effet, les électrons ont du mal à passer d'un grain à l'autre. Les couches
recuites montrent une forte densification et une faible épaisseur comprise entre 134 et
160 nm. L'indice de réfraction varie fortement avec la densification de ces couches;
qui est liée au taux de porosité des films. Nous avons déterminé le gap de ces films
par les méthodes optiques, à savoir: par les spectres d'absorbance dans le domaine
UV-Visible. La valeur du gap est comprise entre 3.78 et 3.97 eV. Le taux de
transmission de ces films est compris entre 76 et 89 %.

Abstract:

In this work, we deposited thin films, multi-layer of 3, 5 and 7 layers, of SnO2 and
SnO2 doped with indium on glass substrates by the method dip-coating of the Sol–Gel
process, for used as electrode in Dye-sensitized solar cells nanocrystalline. The
electric properties of these films depend directly on the conditions and the method of
their preparations. The layers obtained are very resistive due to several parameters
which are: the porous structure, the oxygen flow applied during annealing, the grains
size. The most important parameter being the discontinuity of the structure; the
electrons have blockade to pass from a grain to the other. The heated layers show a
low thickness ranging between 134 and 160 nm. The index of refraction strongly
varies with the thickness of these layers and of there porosity. We determined the gap
of these films by the optical methods: by the spectra of absorptance in the UV-Visible
irradiation. The value of the gap varied between 3.78 and 3.97 eV. The rate of
transmission of these films is varied between 76 and 89%.


