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I.2.3 Intégration du ZnO dans les cellules solaires à colorant . . . . . . . . 31
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A.2.3 Calcul de l’épaisseur du film . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207
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Introduction

La production et l’approvisionnement en énergie sont devenus des enjeux majeurs
avec des répercussions environnementales, économiques et politiques. La majeure partie
de l’énergie utilisée dans le monde est d’origine fossile ou minière. En effet, selon l’agence
internationale de l’énergie (IEA International Energy Agency), durant l’année 2009, 86,7 %
de l’énergie consommée à l’échelle mondiale a été produite à partir de ressources non re-
nouvelables. Ces sources d’énergies étant limitées, des pénuries pourraient subvenir dans
les prochaines décennies si le niveau de consommation actuel est maintenu. Pour faire face
à cet épuisement des ressources, à l’augmentation de leurs coûts et aux conséquences envi-
ronnementales, il est essentiel de développer l’exploitation de sources d’énergies pérennes.
Dans ce contexte, l’année 2012 a été déclarée « année de l’énergie durable pour tous » par
les Nations Unies. En outre, la production d’énergie de façon durable doit être compétitive
vis-à-vis des sources fossiles ou minières, afin de favoriser le déploiement rapide et global
de ces méthodes de production énergétique.

Toutes ces sources d’énergies dites renouvelables sont issues directement ou indirecte-
ment de l’énergie rayonnée par le soleil, exceptée le cas de l’énergie géothermique profonde
et de l’énergie marémotrice. La puissance solaire reçue au niveau de la surface terrestre
est de l’ordre de 1017 W. Celle-ci est considérable au regard de la puissance moyenne
consommée à l’échelle mondiale, qui est de 1,6 ⋅1013 W pour l’année 2009 selon l’IEA. Ceci
montre que le soleil fournit à la terre bien plus d’énergie que les besoins de l’humanité,
d’où l’intérêt d’exploiter cette ressource pour couvrir nos besoins énergétiques.

La conversion directe de l’énergie radiative provenant du soleil en énergie électrique
par effet photovoltäıque représente un intérêt majeur du fait de la place de l’électricité
dans le monde actuel.

Cependant, la production d’énergie à partir de cellules photovoltäıques reste coûteuse.
En 2010, le prix de revient de l’électricité photovoltäıque était de 0,16 à 0,35e/kWh
pour une installation située en Europe d’après l’association des industries photovoltäıques
européennes (EPIA European Photovoltäıc Industry Association). A titre de comparaison,
l’électricité est facturée environ 0,10e/kWh pour un particulier en France. Le coût élevé
de cette technologie est un handicap majeur qui freine le développement de la production
d’électricité photovoltäıque.

Toutefois, les coûts de l’énergie photovoltäıque ne cessent de diminuer. La parité (éga-
lité des coûts du kWh photovoltäıque et du réseau) sera atteinte d’ici quelques années,
tout au moins dans le sud de l’Europe. Cette tendance est due en partie aux efforts im-
portants sur le plan technologique, où l’augmentation de la cadence de production et la
réduction des coûts sont les mâıtres mots. D’autre part, d’intenses travaux de recherche
tentent de mieux comprendre les problèmes scientifiques rencontrés dans la conception
et l’élaboration des cellules solaires, et de proposer des solutions adaptées et diverses.
C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse, notamment dans le but de mieux
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INTRODUCTION

comprendre certains des mécanismes qui se produisent dans un type particulier de cellule
photovoltäıque : les cellules solaires à colorant.

Les cellules solaires à colorant, qui font donc l’objet de ce travail, sont de bonnes can-
didates pour la réalisation de dispositifs peu coûteux. En effet, les cellules photovoltäıques
les plus répandues, en silicium ou à films minces, comportent un absorbeur au sein duquel
les deux types de porteurs photogénérés, les électrons et les lacunes, peuvent donner lieu
à des recombinaisons. Afin d’assurer une extraction efficace des porteurs photogénérés, il
est indispensable d’utiliser des matériaux très purs pour la fabrication de ces cellules, ce
qui a un impacte sur leurs coûts. A l’inverse, l’absorbeur utilisé dans les cellules solaires
à colorant est une monocouche moléculaire de colorant adsorbée à la surface d’un semi-
conducteur. Les deux types de porteurs sont séparés à l’échelle moléculaire et ne coexistent
pas au sein du même matériau après séparation, ce qui limite les recombinaisons au niveau
interfaces. Ainsi, les constituants utilisés pour réaliser ces cellules nécessitent une pureté
moindre, permettant de réduire leurs coûts de fabrication. En outre, les cellules solaires à
colorant peuvent être réalisées sur des substrats flexibles permettant d’obtenir des sources
d’énergie adaptées à des applications mobiles. Enfin, la couleur et la semi-transparence
de ce type de cellules solaires facilitent leur intégration architecturale et autorisent leur
utilisation comme vitrages.

Afin de compenser la faible absorption lumineuse d’une monocouche de colorant, le
semi-conducteur qui la supporte est structuré à l’échelle nanométrique sous la forme d’une
couche mince formée de nanoparticules. Cela permet d’augmenter la surface développée
et donc d’augmenter la quantité de colorant adsorbé. Cependant, cette assemblée de na-
noparticules présente des inconvénients, elle n’est notamment pas idéale pour le transport
des charges photogénérées.

Le présent travail a été effectué au Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique
(LMGP) dans le cadre du projet ANR ASYSCOL (approche systémique de cellules solaires
à colorant à base de ZnO). Ce projet a pour objectif d’améliorer le fonctionnement des
composants de la cellule. Dans ce cadre, la tâche qui incombe au LMGP est l’étude du
semi-conducteur nanostructuré qui compose la photoanode ainsi que du contact électrique
transparent de la face avant des cellules. Plus précisément, le présent travail est dédié au
remplacement de l’oxyde semi-conducteur nanostructuré sous forme de particules par des
nanofils ou des structures composites combinant nanofils et nanoparticules. Les nanofils
présentent des propriétés de transports supérieures à celles des nanoparticules, mais une
surface spécifique moindre. Les structures composites offrent un compromis intéressant
entre transport et surface développée. De plus, la morphologie du semi-conducteur peut
être ajustée en fonction des autres composants de la cellule solaire afin d’optimiser ses
performances.

La démarche adoptée a été le remplacement du dioxyde de titane, qui est utilisé comme
semi-conducteur nanostructuré dans les cellules solaires à colorant, par de l’oxyde de zinc
(ZnO). Ce dernier possède une structure de bandes semblable à celle du dioxyde de titane,
mais présente également l’avantage de crôıtre aisément sous forme de nanofils. Le dépôt
chimique à partir d’une phase vapeur a permis la synthèse de nanofils d’oxyde de zinc et
le contrôle de leur morphologie. L’élaboration est réalisée par une approche auto induite,
c’est-à-dire que la nucléation des nanofils s’effectue d’elle-même, sans avoir recours à un
catalyseur ou à un germe préexistant. Cette technique de croissance nécessite un contrôle
de la morphologie et de la chimie de surface du substrat. C’est pourquoi une partie préli-
minaire de ce travail est consacrée au substrat lui-même, à travers l’élaboration et l’étude
du dioxyde d’étain dopé au fluor (SnO2∶F), qui a été utilisé comme matériau transparent
et conducteur électrique. En outre, les différentes nanostructures de ZnO ont été intégrées
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dans des cellules solaires à colorant dans le but d’évaluer leurs performances photovol-
täıques.

Ce manuscrit comporte cinq chapitres qui sont organisés de la manière suivante :

Le premier chapitre est une étude bibliographique composée de trois volets. Le premier
volet présente les cellules solaires à colorant en se focalisant sur le transport électronique
au sein du matériau semi-conducteur et sur les recombinaisons aux interfaces. Le second
volet traite des différentes nanostructures employées pour la réalisation de cellules et tout
particulièrement des nanofils, qui sont au cœur de cette étude. De plus, les propriétés
du ZnO ainsi que son élaboration sous forme de nanostructures sont abordées. Le dernier
volet introduit les matériaux transparents conducteurs. L’accent est mis sur le SnO2∶F qui
est utilisé à la fois comme substrat pour la croissance des nanostructures de ZnO, mais
sert également de contact électrique en face avant des cellules solaires.

Le manuscrit se poursuit par un chapitre dédié aux techniques expérimentales utilisées.
Celui-ci débute par une présentation des méthodes de dépôts chimiques qui ont permis
d’élaborer les couches minces de SnO2∶F et les nanostructures de ZnO. Puis la réalisation
des cellules solaires à colorant est abordée. Ce chapitre se termine par la présentation des
techniques de caractérisations des matériaux et des cellules solaires à colorant.

Le troisième chapitre est une synthèse des résultats obtenus lors de l’étude du SnO2∶F.
L’influence des conditions de dépôts est analysée afin d’obtenir les propriétés électriques
et structurales requises. Ensuite, les mécanismes de croissance sont étudiés afin de com-
prendre l’évolution de la morphologie du film polycristallin. En outre, un compromis
optimal entre transparence et conductance électrique est déterminé, afin d’obtenir un ma-
tériau adapté à la réalisation de cellules solaires à colorant. Enfin, les phénomènes de
transports électroniques sont abordés en détails, en s’appuyant notamment sur la mesure
par effet Hall et par méthode optique de la mobilité des porteurs de charges.

Les nanostructures de ZnO obtenues sont présentées dans un quatrième chapitre. Celui-
ci est majoritairement consacré à la croissance de nanofils par dépôt chimique à partir
d’une phase vapeur. Le contrôle de la morphologie des nanofils, puis les mécanismes de
nucléation, et enfin la préparation de surface du substrat sont abordés. En outre, le cha-
pitre présente brièvement les structures obtenues par dépôt chimique en solution. Enfin
les structures composites nanofils / nanoparticules sont caractérisées.

Le dernier chapitre de ce manuscrit est dédié à l’étude des cellules solaires à colorant
réalisées à partir des nanostructures présentées lors du chapitre précédent. Une première
partie traite des cellules solaires réalisées à partir de nanofils ou nanoparticules unique-
ment. La seconde partie présente les résultats obtenus avec les structures composites. Ces
cellules solaires à colorant ont été caractérisées par spectroscopie d’impédance et leurs
performances photovoltäıques sont décrites et discutées.
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Ce premier chapitre est une introduction bibliographique présentant le contexte des
travaux réalisés. Une première partie est dédiée aux cellules solaires à colorant. Celle-ci
présente la structure de la cellule, son fonctionnement ainsi que les différents mécanismes
de transferts, de transports ou de recombinaisons des charges qui se produisent lorsque
la cellule solaire est éclairée. Ensuite, deux matériaux qui rentrent dans la composition
d’une cellule solaire à colorant vont être plus particulièrement abordés : la photoanode
nanostructurée et le contact électrique transparent situé en face avant, qui font l’objet du
présent travail. La seconde partie détaille dans un premier temps l’influence des photoa-
nodes nanostructurées, notamment celles réalisées en oxyde de zinc. Puis, les propriétés
de cet oxyde, son intégration dans une cellule à colorant et les méthodes d’élaboration de
ce matériau sous forme nanostructurée sont présentées. Enfin, une troisième partie traite
des oxydes transparents conducteurs et principalement de l’oxyde d’étain.
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CHAPITRE I. CELLULES SOLAIRES À COLORANT ET INTÉGRATION
D’OXYDES MÉTALLIQUES COMME TRANSPORTEURS D’ÉLECTRONS

I.1 Les cellules solaires à colorant

Les premières études d’oxyde semi-conducteur à grand gap recouvert de colorant
comme photoélectrode furent réalisées sur des surfaces planes [Gerischer 1968]. Cepen-
dant, cette géométrie ne permettait pas de développer une surface suffisante pour adsorber
la quantité de colorant nécessaire à l’absorption efficace du rayonnement solaire. Afin de
pallier à cette insuffisance, des photoélectrodes de surface développée plus importante ont
été utilisées [Desilvestro 1985].

Une avancée majeure fut réalisée en 1991 par l’emploi d’une photoélectrode nano-
structurée développant une surface de l’ordre de 1000 fois la surface d’une électrode plane
et d’un colorant relativement bien adapté à l’absorption du rayonnement solaire, per-
mettant ainsi aux cellules solaires à colorant d’atteindre un rendement de conversion de
7 % [O’Regan 1991]. La cellule était alors constituée de nanoparticules de TiO2 recou-
vertes d’un complexe organométallique de ruthénium, le tout en contact avec un électro-
lyte à base d’iode. L’optimisation de ces composants permit d’atteindre peu de temps
après un rendement de 10 % [Nazeeruddin 1993]. Par la suite, cette valeur stagna à 11 %
[Nazeeruddin 2005], malgré de nombreuses recherches.

Récemment, le remplacement du complexe de ruthénium par un colorant de la famille
des porphyrines combiné à un électrolyte à base de cobalt a permis d’obtenir un rendement
supérieur à 12 %[Yella 2011].

Comme les performances de la combinaison TiO2, complexe de ruthénium et iode, ont
été inégalées durant de nombreuses années, cette structure a été intensément étudiée et
servira de référence pour introduire le mécanisme de fonctionnement des cellules solaires
à colorant qui va être présenté.

I.1.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire à colorant

I.1.1.a Structure de la cellule

Les cellules solaires à colorant sont constituées d’une photoanode et d’une cathode
placées en vis-à-vis, emprisonnant un électrolyte tel que le montre la Figure I.1. La pho-
toanode est la partie active de la cellule et constitue la face avant de celle-ci. Elle est
généralement réalisée sur un substrat de verre recouvert d’une couche d’un matériau
transparent et conducteur, tel que de l’oxyde stannique dopé au fluor SnO2∶F(souvent
noté FTO, de l’anglais fluorine doped tin oxide). Ces matériaux servent respectivement
de support et de contact électrique.

Un oxyde semi-conducteur est déposé à la surface du SnO2∶F. Il doit offrir une surface
développée importante sur laquelle sera adsorbé un colorant, c’est la raison pour laquelle
il est nanostructuré. En outre, il doit assurer le transport des électrons photogénérés
depuis le colorant jusqu’à la borne négative de la cellule : le SnO2∶F. Afin d’assurer une
absorption maximale du rayonnement par le colorant, il faut veiller à ce que l’oxyde semi-
conducteur nanostructuré soit transparent dans le domaine du visible, c’est pourquoi
des semi-conducteurs à large bande interdite tels que le TiO2 sont employés. La couche
poreuse, d’une dizaine de micromètres d’épaisseur, est composée de nanoparticules de TiO2

de structure anatase ayant un diamètre d’une dizaine ou vingtaine de nanomètres. Une
manière simple de mettre en forme un tel matériau est de déposer les nanoparticules sur
le substrat à partir d’une solution ou d’une pâte, puis d’effectuer un frittage [Ito 2008] ou
une compression [Boschloo 2002], afin d’assurer la cohésion de la couche et une connexion
électrique entre particules.
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I.1. LES CELLULES SOLAIRES À COLORANT

Une couche de colorant recouvre la surface du semi-conducteur. Les molécules de
colorant comportent des groupements d’ancrage qui permettent leur chimisorption à la
surface de l’oxyde semi-conducteur. Plusieurs types de groupements chimiques peuvent
être utilisés à cette fin [Gillaizeau-Gauthier 2001], cependant les groupements carboxyles
sont les plus couramment employés. Le colorant joue le rôle d’absorbeur et assure la
photogénération des porteurs de charge.

La structure est complétée par un composant qui permet de transporter les lacunes
photogénérées par le colorant jusqu’à la borne positive de la cellule (cathode). Le com-
posant le plus performant est un électrolyte contenant le couple redox triiodure/ iodure
(I−3/I−) placé dans un solvant peu visqueux tel que l’acétonitrile. L’espèce réductrice du
couple est oxydée par le colorant, tandis que l’espèce oxydée est réduite à la cathode.

La cathode est constituée de platine qui permet une réduction efficace de l’ion triiodure
par chimisorption dissociative.

S
nO

2:
F

Electrolyte

Colorant P
la

ti
ne

L
um

iè
re

V
er

re
 

Ox

L ~10 µm

Photoanode 

TiO2

Red

Ox

Red

e-

e-

e-

Ø ~20 nm

Cathode 

e-

hν

Figure I.1 – Structure d’une cellule solaire à colorant formée d’une photoanode
et d’une cathode

I.1.1.b Séparation cinétique des charges

Les cellules solaires à colorant se caractérisent par un mécanisme de séparation des
charges photogénérées radicalement différent de celui qui a lieu dans les cellules à jonc-
tion p-n. Afin de comprendre ce mécanisme de conversion photovoltäıque, il convient de
considérer les différents transferts électroniques qui peuvent se produire entre les niveaux
d’énergies des matériaux constituant la partie active de la cellule, c’est-à-dire, l’interface
semi-conducteur / colorant / électrolyte.

La Figure I.2 montre l’agencement des niveaux d’énergie caractéristiques de l’interface.
L’oxyde semi-conducteur nanostructuré présente une bande interdite dont les limites de
basse et haute énergie sont respectivement le haut de la bande de valence (d’énergie EBV )
et le bas de la bande de conduction (d’énergie EBC). La molécule de colorant est également
un système à plusieurs niveaux. L’orbitale moléculaire de plus haute énergie occupée par
un électron est appelée HOMO (de l’anglais highest occupied molecular orbital), tandis
que LUMO désigne l’orbitale vacante de plus basse énergie (lowest unoccupied molecular
orbital). Dans l’électrolyte, l’énergie des électrons est l’énergie d’oxydoréduction du couple
redox.
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CHAPITRE I. CELLULES SOLAIRES À COLORANT ET INTÉGRATION
D’OXYDES MÉTALLIQUES COMME TRANSPORTEURS D’ÉLECTRONS

Les positions respectives de ces niveaux doivent être telles que :

● L’énergie de la LUMO soit supérieure à celle de EBC .

● L’énergie de la HOMO soit inférieure à l’énergie d’oxydoréduction de l’électrolyte

● EBC soit supérieure à celle du couple redox.

La Figure I.2 présente également les transitions électroniques entre chaque niveau ainsi
que leurs temps caractéristiques pour une cellule en fonctionnement.
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Figure I.2 – Principaux niveaux d’énergie d’une cellule solaire à colorant et
transferts électroniques se produisant lors de son fonctionnement. Le temps
caractéristique de chaque transfert est indiqué en seconde pour une cellule à

l’état de l’art (adaptée de [Hagfeldt 2010]).
Les transferts nécessaires à la conversion photovoltäıque sont représentés par

une flèche rectiligne bleue tandis que les processus de recombinaison sont
indiqués en rouge. La thermalisation des électrons est représentée par une

flèche ondulée.
La figure comporte deux échelles : E l’énergie d’un électron repérée par rapport
au niveau du vide, qui est couramment utilisée en physique du solide, et U leur

potentiel, qui est utilisé dans le domaine de l’électrochimie. Le passage d’une
échelle à l’autre se fait simplement en multipliant par −e la charge d’un

électron : E = −eU . Le potentiel est mesuré par rapport à une référence, ce qui
ajoute une constante lors du passage d’une échelle à l’autre. Pour un potentiel
U/ENH mesuré par rapport à une électrode normale à hydrogène (ENH), la

conversion peut s’effectuer à l’aide de la formule suivante [Memming 1984] :
E = −4,5 eV − eU/ENH.
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I.1. LES CELLULES SOLAIRES À COLORANT

Lors de l’éclairement de la cellule, un photon d’énergie hν (h étant la constante de
Planck et ν la fréquence de l’onde électromagnétique) est absorbé par le colorant, provo-
quant la transition d’un électron de la HOMO vers la LUMO 1©. La molécule de colorant
passe alors de son état fondamental S0 vers un état excité noté S∗ :

1© S0 + hν Ð→ S∗

L’électron est ensuite soit transféré dans la BC de l’oxyde semi-conducteur 2© soit le
colorant se désexcite de manière radiative 2/© :

2© S∗ Ð→ e−bc + S+
2/© S∗ Ð→ hν + S0

La réaction 2© est appelée injection. Elle se produit avec un temps caractéristique de
100 fs à 10 ps. Ce temps est extrêmement court comparé à celui de la réaction 2/© qui vaut
10 ns. De cette façon, plus de 99 % des électrons photogénérés sont injectés dans la bande
de conduction du semi-conducteur nanostructuré dans les conditions optimales.

Le colorant S+ peut « récupérer » un électron par réaction avec le réducteur de l’élec-
trolyte via le processus 3©. Cette réaction est nommée régénération et dans le cas du
couple I−3/I−, elle s’écrit globalement :

3© 2S+ + 3I− Ð→ 2S0 + I−3

Le colorant S+ peut également récupérer un électron depuis la bande de conduction du
semi-conducteur par la réaction 3/© :

3/© S+ + e−bc Ð→ S0

La cinétique est largement favorable à la réaction 3© qui est deux ordres de grandeur
plus rapide que la réaction 3/©. Ceci assure une régénération efficace du colorant par
l’électrolyte.

La dernière étape de la conversion photovoltäıque est le processus 4© qui correspond
au transport des électrons au sein de la nanostructure poreuse de TiO2 depuis leurs lieux
d’injection jusqu’à la borne négative de la cellule. Lors de cette étape, les électrons de la
bande de conduction peuvent se recombiner en réduisant l’espèce oxydante de l’électrolyte
4/©. Cette réaction peut s’écrire globalement :

4/© 2e−bc + I−3 Ð→ 3I−

La cinétique est plus critique dans ce cas, puisque typiquement l’écart entre les temps
caractéristiques est seulement d’un ordre de grandeur. Cependant, pour des cellules à l’état
de l’art, la majorité des électrons peuvent être collectés et atteindre la borne négative.

L’étape de transport des charges au sein de l’électrolyte 5© doit également être prise
en compte. En régime stationnaire, les cinétiques des processus 4© et 5© sont égales.
Dans le cas d’un électrolyte liquide de composition adéquate, le transport des électrons
au sein de l’oxyde semi-conducteur nanostructuré est limittant et le processus 5© n’est
pas considéré (confère Section I.1.3.e page 18).

L’analyse des différents transferts d’électrons à l’interface semi-conducteur / colorant /
électrolyte montre que la séparation des charges photogénérées est due à une cinétique fa-
vorable aux transferts électroniques qui permettent la conversion. La réaction globale peut
être vue comme un transfert d’électrons de l’électrolyte vers la BC du semi-conducteur
via l’absorption d’un photon par la molécule de colorant ( 1©+ 2©+ 3©).

Le transport des charges du semi-conducteur vers l’électrolyte via les contacts et le
circuit externe (non représenté sur la Figure I.2) permet de générer un courant électrique.
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CHAPITRE I. CELLULES SOLAIRES À COLORANT ET INTÉGRATION
D’OXYDES MÉTALLIQUES COMME TRANSPORTEURS D’ÉLECTRONS

I.1.1.c Génération d’une tension photoinduite

La conversion photovoltäıque ne se limite pas à la séparation des charges photogéné-
rées, il faut aussi pouvoir extraire de l’énergie à partir de ces charges. Il est donc nécessaire
que la cellule génère une tension à ses bornes. Afin de connâıtre l’énergie utile que l’on peut
obtenir des électrons de la bande de conduction, il faut considérer leur énergie libre, c’est-
à-dire leur niveau de Fermi EF,sc, et la comparer à celle des électrons dans l’électrolyte,
qui correspond à l’énergie d’oxydoréduction du couple redox EF,redox.

Avant l’insertion de l’électrolyte dans les pores du semi-conducteur nanostructuré, ces
deux énergies sont différentes (Figure I.3a). Lors de l’insertion de l’électrolyte dans les
pores de la nanostructure, un transfert électronique se produit du semi-conducteur vers
l’électrolyte afin d’égaliser ces deux niveaux d’énergie (Figure I.3b). La nanostructuration
entrâıne la déplétion complète du semi-conducteur car la taille des nanoparticules de TiO2

est inférieure à la longueur de Debye (ce point est détaillé page 16). De plus, la concentra-
tion d’électrons libres dans le semi-conducteur est très faible devant la concentration de
l’électrolyte en espèces redox. Du fait de cette grande différence, le niveau de EF,redox varie
très peu lorsque des électrons sont transférés entre l’électrolyte et le semi-conducteur. Par
conséquent, EF,redox peut être considéré comme constante. En outre, la grande conducti-
vité de l’électrolyte assure une valeur quasi constante de EF,redox, même lors du passage
d’un courant.

Lors de l’éclairement, si la cellule est en circuit ouvert (Figure I.3c), les électrons in-
jectés par le colorant vont s’accumuler dans la bande de conduction du semi-conducteur
nanostructuré, augmentant EF,sc. La différence d’énergie entre EF,sc et EF,redox est à l’ori-
gine de l’apparition d’une tension aux bornes de la cellule, appelée tension de circuit
ouvert Voc = (EF,sc −EF,redox)/e avec e la charge élementaire.

Si la cellule est en court-circuit (Figure I.3d), les bornes négatives et positives sont au
même potentiel. Les électrons dans la bande de conduction vont se déplacer sous l’effet
d’un gradient de EF,sc au sein de la couche nanostructurée, donnant lieu à l’apparition
d’un courant dont la densité est Jsc.

Si la cellule est connectée à une charge (Figure I.3e), la tension obtenue est fonction
de la valeur de EF,sc au niveau du contact entre le semi-conducteur nanostructuré et le
SnO2∶F. Le gradient de EF,sc permet de produire un courant. La variation de la résistance
du circuit externe entraine des modifications de la tension et de la densité de courant
délivrées par la cellule. La courbe J(V ) ainsi obtenue est illustrée sur la Figure I.3f.

Afin d’obtenir le maximum d’énergie des charges photogénérées et maximiser la Voc, il
faut décaler EF,sc (et donc EBC) vers les énergies positives proches de la LUMO et EF,redox
vers les énergies négatives proches de la HOMO. Cependant, ceci diminue la cinétique d’in-
jection ou de régénération compromettant la séparation des charges à l’interface. D’où la
nécessité d’établir un compromis entre séparation efficace des charges et énergie récupérée
par charge séparée. La cellule idéale doit donc présenter une cinétique d’injection 2© et
de régénération 3© compétitive vis-à-vis des réactions 2/© et 3/© respectivement, tout en
minimisant les pertes d’énergies associées à ces réactions.
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Figure I.3 – Représentation des niveaux énergétiques avant (a) et après (b) le
contact entre le semi-conducteur nanostructuré et l’électrolyte dans l’obscurité.
Cellule sous éclairement en situation de circuit ouvert (c) et de court-circuit

(d). Cellule en fonctionnement connectée à une charge (e). Les résistances de
l’électrolyte et des contacts ont été négligées. La courbure des bandes a

également été négligée, car le TiO2 ne présente pas de champ électrique interne
significatif (confère Section I.1.3.d page 17). Courbe schématique de la densité
de courant délivrée par une cellule en fonction de la tension à ses bornes (f).
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D’OXYDES MÉTALLIQUES COMME TRANSPORTEURS D’ÉLECTRONS

I.1.2 Séparation des charges à l’interface semi-conducteur / co-
lorant / électrolyte

Les molécules de colorant adsorbées à la surface de l’oxyde semi-conducteur nano-
structuré constituent la partie active de la cellule, qui permet l’absorption des photons
et la photogénération des charges. Ensuite, la séparation des charges a lieu à l’interface
semi-conducteur / colorant / électrolyte, il est donc nécessaire d’étudier les réactions qui
se produisent entre le colorant et le semi-conducteur ou l’électrolyte. D’une part, l’injec-
tion désigne le transfert d’un électron du colorant vers le semi-conducteur nanostructuré.
D’autre part, la régénération consiste à la « récupération » d’un électron de l’électrolyte
par le colorant. Cette réaction peut être vue comme le transfert d’une lacune du colorant
vers l’électrolyte.

I.1.2.a Injection

L’injection d’un électron depuis la LUMO du colorant vers la bande de conduction du
semi-conducteur est l’une des deux étapes qui permettent la séparation des charges au
niveau de l’interface semi-conducteur / colorant / électrolyte.

Le taux d’injection kinj peut être évalué à l’aide de la règle d’or de Fermi [Arakawa 2003] :

kinj =
4π

h
∣Ce∣2ρcb(E) (I.1)

Ce étant le couplage électronique entre le colorant et le semi-conducteur, et ρcb la densité
d’états (supposés vacants) de la bande de conduction du semi-conducteur. Ce dépend
du recouvrement entre la fonction d’onde de l’état excité d’énergie E de la molécule de
colorant S∗ et la fonction d’onde de la bande de conduction du semi-conducteur. Il est
donc impératif que le module carré de la fonction d’onde de l’état excité S∗ soit maximal à
proximité de la surface de l’oxyde semi-conducteur nanostructuré. Ceci explique pourquoi
l’accumulation de plusieurs couches moléculaires de colorant à la surface de l’oxyde ne
permet pas une injection efficace des charges. En outre, l’énergie de la LUMO doit être
suffisamment supérieure à celle de EBC de manière à ce que la densité d’états de la bande
de conduction ρcb(E) soit importante. Ceci afin d’obtenir une cinétique d’injection 2©
supérieure à celle de la recombinaison spontanée 2/©.

Le colorant (cis-diisothiocyanato-bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II)
bis(tetrabutylammonium)), également nommé N719, est un complexe de ruthénium. Il se
chimisorbe à la surface de l’oxyde semi-conducteur via les groupements carboxyles, qui
terminent les ligands bipyridine, comme schématisé sur la Figure I.4a. Lors de l’absorption
d’un photon, un électron est transféré du métal (Ru) vers les ligands de bipyridines.
La proximité de ces derniers avec le semi-conducteur favorise l’injection. Le transfert de
charge intramoléculaire peut être illustré par la représentation de l’orbitale moléculaire
correspondant à la HOMO, qui est située au niveau de l’atome de ruthénium et des
groupements thiocyanates (SCN), et celle correspondant à la LUMO, qui est située au
niveau des groupements bipyridines (Figure I.4b).

Le transfert intramoléculaire de l’électron à proximité de l’oxyde semi-conducteur est
également observé dans les colorants organiques. Généralement, ils sont composés d’un
donneur et d’un accepteur conjugués (Figure I.4c). Le groupe d’encrage est situé au ni-
veau de l’accepteur. Lors de l’absorption du photon, l’électron transféré du donneur vers
l’accepteur se situe à proximité du semi-conducteur nanostructuré, ce qui favorise son
injection [Hwang 2007] (Figure I.4d).
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Figure I.4 – (a) Molécule de N719 chimisorbée à la surface du TiO2 et
illustration du transfert électronique lors de l’exitation du colorant.

(b) Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO du N719 à
l’aide de surfaces d’isodensité électronique [Nazeeruddin 2005]. (c) Molécule de

colorant organique TA-St-CA formée par un donneur d’électron D et un
accepteur A reliés à l’aide d’un pont conjugué π permettant le transfert de
charge lors de l’absorption d’un photon. (d) Représentation des orbitales

moléculaires HOMO et LUMO du colorant TA-St-CA [Hwang 2007]

I.1.2.b Régénération

La régénération est la seconde étape qui permet la séparation des charges au niveau de
l’interface semi-conducteur / colorant / électrolyte. La force motrice de la réaction de régé-
nération 3© est la différence de potentiel d’oxydoréduction entre les couples S+/S0 et I−3/I−

(ou la différence d’énergie entre HOMO et EF,redox). Pour les complexes de ruthénium ou
d’osmium et I−3/I−, une différence d’au moins 0,6 V semble être nécessaire pour obtenir une
cinétique de régénération compétitive avec la réaction 3/© [Listorti 2011]. Cette spécificité
est due à l’intervention du couple I−2/I− lors de réactions intermédiaires [Clifford 2007],
dont le potentiel est plus élevé que celui de I−3/I−. Ceci est une source importante de perte
d’énergie lors de la conversion photovoltäıque. En effet, les photons absorbés ayant une
énergie d’au moins 1,7 eV, la perte de 0,6 eV lors de la régénération est donc conséquente.
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I.1.3 Transport et recombinaison des charges

La cellule idéale évoquée précédemment doit de plus, une fois les charges séparées,
permettre d’acheminer les porteurs jusqu’aux bornes (processus 4© et 5©) en minimisant
les pertes par recombinaisons (réaction 4/©) ainsi que les pertes d’énergies associées au
transport (résistances).

I.1.3.a Détermination du type de transport des charges

Le déplacement des électrons dans un semi-conducteur s’effectue sous l’effet d’un gra-
dient du potentiel électrochimique qui correspond à l’énergie de Fermi EF,sc :

EF,sc = E0
F,sc + kBT ln

nc
n0
c

− eφ (I.2)

avec kB la constante de Boltzmann ; T la température ; φ le potentiel électrique interne du
semi-conducteur ; nc la concentration d’électrons dans la bande de conduction, et n0

c une
concentration de référence d’électrons dans la bande de conduction pour laquelle d’une
part, EF,sc(n0

c) = E0
F,sc et d’autre part φ = 0.

Le flux d’électrons Jn résultant peut être séparé en deux contributions en notant µ la
mobilité et Dn le coefficient de diffusion des électrons.

Jn = ncµ
∇⃗EF,sc
−e = −Dn∇⃗nc + ncµ∇⃗φ (I.3)

La première est la diffusion qui produit un courant sous l’effet d’un gradient de concentra-
tion. La seconde est la migration qui correspond au déplacement des charges sous l’effet
d’un gradient du potentiel électrique. Afin d’étudier le transport dans la cellule, il est utile
de déterminer la part de chaque contribution au courant total, ce qui revient à évaluer
l’intensité et la localisation des champs électriques dans la cellule.

I.1.3.b Champ électrique dans le semi-conducteur nanostructuré

La présence d’un champ électrique dans un semi-conducteur a pour effet de modifier
localement l’énergie du vide, et donc celle de EBC et EBV . Afin d’estimer ces courbures
des bandes, on peut calculer le potentiel électrique φ dans une particule de TiO2 à l’aide
de l’équation de Poisson-Boltzmann. La différence de potentiel entre le centre et la surface
d’une particule sphérique ∆φ est calculée à l’aide de l’équation [Bisquert 1999] :

∆φ = kBT
6e

( R
LD

)
2

(I.4)

où R le rayon de la particule et LD la longueur de Debye. Cette dernière est la distance
caractéristique nécessaire à l’écrantage d’un champ électrostatique. Lorsque R < LD, la
particule est trop petite pour former une zone de charge d’espace et elle est déplétée. Par
ailleurs, LD =

√
ε0εrkBT /e2Nd, avec ε0 la permittivité du vide, εr la constante diélectrique

relative du semi-conducteur (valeur moyenne pour l’anatase 42, voir Tableau I.6 page 31)
et Nd la densité de donneurs. L’anatase utilisée pour la réalisation de cellules solaires n’est
pas intentionnellement dopée, mais présente tout de même une conductivité de type n.
La densité de donneurs peut être prise telle que Nd ≃ 1017 cm−3 [Bisquert 1999]. Dans ce
cas, LD = 25 nm et ∆φ = 0,7 mV pour R = 10 nm.

En conclusion, le potentiel électrique est quasi uniforme à l’intérieur d’une particule
et sa valeur est déterminée par le potentiel de surface de celle-ci.

16



I.1. LES CELLULES SOLAIRES À COLORANT

I.1.3.c Champ électrique dans l’électrolyte

La conductivité importante de l’électrolyte limite la différence de potentiel électrique
au sein de cette phase, comme l’ont montré plusieurs modélisations [Papageorgiou 1996]
[Ferber 2001]. Ainsi, le champ électrique au sein de l’électrolyte est négligeable.

En outre, l’absence d’un champ électrique significatif entre la surface et le centre d’une
nanoparticule impose un écrantage de l’interaction coulombienne entre l’électron injecté
et la lacune transférée à l’électrolyte, sans lequel, les charges pourraient se recombiner
via le processus 4/©. Le fait que l’électrolyte contienne une forte concentration d’ions et
puisse entourer le semi-conducteur permet d’écranter efficacement le champ coulombien
entre les différentes charges photogénérées [Zaban 1997] [Cahen 2000] [Gregg 2003]. Il n’y
a donc pas de champ coulombien dans la structure nanoporeuse, que ce soit dans le semi-
conducteur nanostructuré ou bien dans l’électrolyte.

I.1.3.d Champ électrique à l’interface semi-conducteur / colorant / électro-
lyte

Les variations de potentiel électrique dans une cellule solaire à colorant ont lieu es-
sentiellement à l’interface semi-conducteur / électrolyte. Celles-ci sont décrites par un
modèle de double couche. Une couche compacte d’ions se forme à l’interface et produit
une variation linéaire du potentiel. Au-delà de cette couche, le potentiel varie de manière
exponentielle dans une région appelée couche diffuse, qui est extrêmement fine dans le cas
d’un électrolyte liquide concentré.

Par conséquent, le potentiel de l’électrolyte peut être considéré comme fixé et uni-
forme, excepté à l’interface avec le semi-conducteur. La variation du potentiel à cette
interface détermine le potentiel de surface du semi-conducteur. Enfin, ce potentiel de
surface détermine le potentiel de la nanoparticule.

Ainsi, le potentiel électrique varie essentiellement dans la couche compacte à l’interface
semi-conducteur / électrolyte et a pour effet de modifier le potentiel du semi-conducteur
par rapport à celui de l’électrolyte. Ceci a été vérifié en modifiant la composition de
l’électrolyte, notamment, les cations comme le Li+ peuvent s’adsorber à la surface (laissée
vacante par le colorant) du TiO2 ou s’y insérer. Ceci a pour conséquence de décaler
positivement le potentiel de l’oxyde et donc de diminuer les énergies de EBC et EBV ,
améliorant ainsi la cinétique d’injection au détriment de la Voc [Watson 2004].

L’accumulation des charges de part et d’autre de l’interface semi-conducteur / colorant
/ électrolyte tend également à modifier la variation de potentiel à cette même interface.
Plus particulièrement, lors du fonctionnement de la cellule, l’accumulation d’électrons
dans le semi-conducteur tend à décaler négativement son potentiel électrique et donc à
augmenter la Voc. Cet effet a néanmoins une contribution modeste (moins de 50 mV)
en condition standard d’éclairement [Schlichthorl 1997], car l’apparition d’une tension
aux bornes de la cellule est principalement due au rapprochement de EF,sc vers EBC
lors de l’accumulation des électrons injectés dans la bande de conduction. En revanche,
cette observation montre que le potentiel électrique du semi-conducteur dépend de la
concentration locale d’électrons injectés.

Un gradient de concentration d’électrons dans le semi-conducteur suivant l’épaisseur
de la couche peut se former lors de la collecte des charges au niveau du SnO2∶F ou lorsque
l’absorption de la lumière est non uniforme dans la photoanode (loi de Beer). Dans ce cas,
le potentiel électrique n’est pas uniforme dans l’épaisseur de la couche semi-conductrice,
puisque celui-ci dépend de la concentration d’électrons. Un courant de migration créé
par le gradient du potentiel électrique vient s’ajouter au courant de diffusion créé par
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le gradient de concentration d’électrons (Equation I.3). Les zones de forte concentration
d’électrons sont celles qui ont le potentiel le moins élevé. Comme les électrons remontent
les potentiels, le courant de migration tend à éloigner les électrons des zones de forte
concentration. Le courant de diffusion déplace les électrons des zones de forte densité vers
celles de densité moindre. Ces deux courants déplacent donc les charges dans la même
direction. Comme cette migration est due à un gradient de concentration des charges,
le courant qu’elle produit peut être exprimé sous la forme d’un courant de diffusion.
Cependant, le courant additionnel généré par ce champ électrique reste faible comparé au
courant total, puisque sa contribution a été estimée à 14 % [Vanmaekelbergh 1999].

Enfin, il faut noter qu’un champ électrique important est présent à l’interface avec le
SnO2∶F. Celui-ci permet la continuité du niveau de Fermi à l’interface TiO2 / SnO2∶F.
Son extension dans la couche nanostructurée est limitée à environ 30 nm [Bisquert 1999],
de plus il ne joue pas de rôle dans le mécanisme de conversion photovoltäıque de la cellule
solaire [Pichot 2000].

On peut donc conclure que pour les cellules solaires à colorant utilisant un électro-
lyte liquide de concentration adaptée, la nanostructure d’oxyde semi-conducteur ainsi que
l’électrolyte ne présentent pas de champ électrique à longue portée capable de transporter
les charges photogénérées vers les bornes de la cellule. Ceci est valable pour des intensités
d’éclairement standard ou inférieures. Dans ces conditions, la diffusion est le mécanisme
de transport prépondérant. Les champs électriques présents dans la cellule sont princi-
palement situés à l’interface semi-conducteur / colorant / électrolyte. Ils sont fortement
dépendants de la composition de l’électrolyte, permettant ainsi d’ajuster EBC et EBV par
rapport à EF,redox. L’abscence de champ électrique se caractérise par le fait que les bandes
d’énergie ne sont pas courbées, comme représenté sur la Figure I.3 page 13.

I.1.3.e Diffusion des charges dans la nanostructure

Il a été montré précédemment que le transport des charges dans le semi-conducteur
et dans l’électrolyte a lieu principalement par diffusion. Comme la charge des électrons
dans le semi-conducteur est compensée par celle des ions de l’électrolyte, il a été pro-
posé que la diffusion soit ambipolaire [Kopidakis 2000], c’est-à-dire que la diffusion des
électrons influence celle des ions et vice versa. Ce mécanisme a été vérifié expérimenta-
lement [Nakade 2001] [Kambe 2002]. La concentration des ions dans l’électrolyte étant
bien supérieure à celle des électrons, le coefficient de diffusion effectif est dans une bonne
approximation celui des électrons. C’est pourquoi la plupart des modèles de transport des
charges au sein des cellules solaires à colorant se concentrent sur la diffusion des électrons
dans le semi-conducteur.

Une des caractéristiques remarquables des photoanodes nanostructurées est que la dy-
namique du transport électronique est fortement influencée par l’intensité de l’éclairement.
En effet, le temps caractéristique de transport diminue de plus de deux ordres de grandeur
lorsque l’intensité lumineuse passe de 0,01 à 30 mW.cm−2 [Cao 1996]. Plus particulière-
ment, le coefficient de diffusion des électrons Dn suit une loi de puissance avec la densité
de charges photogénérées présentes dans l’oxyde semi-conducteur [Kopidakis 2003]. Cet
effet a été attribué au piégeage des électrons dans des états localisés dont les niveaux
d’énergies sont situés dans la bande interdite du semi-conducteur. La diffusion est alors
modélisée par une marche aléatoire des électrons entre ces états localisés [Nelson 1999]
[van de Lagemaat 2001]. Chaque piège a un temps d’attente qui lui est propre durant le-
quel l’électron reste piégé. L’augmentation de la densité d’électrons permet de « combler »
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les pièges qui possèdent les temps de piégeage les plus longs. Le transport devient ainsi
de plus en plus rapide.

Des mesures de photoconductivité ont montré que la mobilité des électrons est im-
portante à l’intérieur d’une nanoparticule. Par conséquent, les pièges seraient situés aux
joints de grains ou en surface [Turner 2002]. La localisation des pièges en surface est cor-
roborée par différentes études portant sur l’influence de la taille des nanoparticules sur
la diffusion des électrons [Kopidakis 2005] [Anta 2008]. Bien que l’influence des pièges
soit reportée depuis les premières études du transport des électrons dans la photoanode
[Schwarzburg 1991], la localisation des pièges ainsi que leur véritable nature ne sont tou-
jours pas claires à l’heure actuelle [Hagfeldt 2010].

Le modèle le plus utilisé pour décrire le transport des charges dans le semi-conducteur
nanostructuré est le modèle de pièges multiples [de Jongh 1996]. Ces pièges sont des états
localisés qui sont distribués en énergie dans la bande interdite (proche de EBC) et ca-
ractérisés par une densité d’états de piège. Le transport par effet tunnel d’un piège à
l’autre est négligé, le transport des charges s’effectue via la bande de conduction que les
électrons peuvent atteindre par activation thermique [Bisquert 2004]. Cette description
permet d’exprimer le coefficient de diffusion mesuré Dn par rapport au coefficient de
diffusion des électrons de la bande de conduction D0 :

Dn =D0 (1 + ∂nt
∂nc

)
−1

(I.5)

où nt et nc sont respectivement la densité d’électrons piégés et d’électrons dans la bande
de conduction.

La loi de puissance observée expérimentalement entre Dn et la densité de charges
photogénérées peut être décrite par ce modèle lorsque la densité d’états de pièges dé-
crôıt exponentiellement avec l’énergie des pièges [Frank 2004]. Cependant, une telle dis-
tribution ne permet pas d’expliquer les résultats obtenus en faisant varier la température
[Kopidakis 2006]. Ceci laisse penser que la distribution énergétique des pièges est plus
complexe qu’une simple distribution exponentielle ou que le transport par effet tunnel
joue également un rôle dans le transport des charges et dans ce cas la distribution spa-
ciale des états de piège doit être considérée.

I.1.3.f Recombinaison des charges

La recombinaison des électrons du semi-conducteur peut se produire avec les espèces
acceptrices contenues dans l’électrolyte (réaction 4/©) ou avec le colorant S+ via la réaction
3/©. Cependant, cette dernière est peu probable lorsque la cinétique de régénération est

importante, c’est-à-dire lorsque la réaction 3© est plus rapide que la réaction 3/© de deux
ordres de grandeur. Outre ces deux processus, la recombinaison peut s’effectuer à l’inter-
face SnO2∶F / électrolyte. Néanmoins, cette voie est éliminée par le dépôt d’une couche
compacte de TiO2 à la surface du contact transparent [Cameron 2005]. Le temps de vie
des électrons τn réfère au temps moyen de résidence d’un électron dans le semi-conducteur,
depuis son injection jusqu’à sa recombinaison.

Le couple I−3/I− fait intervenir plusieurs intermédiaires susceptibles d’accepter un élec-
tron, et différentes réactions de recombinaison ont été proposées. Il apparâıt que la réaction
prépondérante en situation standard de fonctionnement est celle qui fait intervenir la re-
combinaison d’un électron avec l’espèce I−3 [Bauer 2002]. En effet, l’augmentation de la
concentration en I−3 augmente le taux de recombinaison.
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Les procédures employées afin de réduire la cinétique de recombinaison des électrons
à l’interface semi-conducteur / colorant / électrolyte peuvent être classées en deux caté-
gories : la passivation de la surface du semi-conducteur par adsorption de molécules ou
l’utilisation d’une structure semi-conductrice cœur-coquille.

● L’adsorption de molécules à la surface de l’oxyde permet une séparation physique du
semi-conducteur et des accepteurs présents dans l’électrolyte. La molécule de colo-
rant elle-même joue un rôle important dans la passivation de l’interface. Le colorant
N719 permet un blocage efficace des recombinaisons [Ito 2005] [Hara 2005]. L’ajout
d’additifs dans l’électrolyte est également couramment utilisé afin de passiver l’in-
terface, la 4-tert-butylpyridine (TBP) étant le plus largement employé. L’effet bé-
néfique de cet additif sur la Voc fut dans un premier temps attribué à une réduction
de la cinétique de recombinaison (réaction 4/©) [Huang 1997], puis à un déplace-
ment de EBC et EBV vers les énergies positives (effet contraire à celui de l’ion Li+)
[Nakade 2005a]. Des analyses plus poussées montrèrent que les deux mécanismes se
produisent [Boschloo 2006b] [Durr 2006]. En outre, le dépôt de polymères sur les
surfaces du semi-conducteur non recouvertes de colorant permet une passivation
efficace de l’interface [Gregg 2001].

● Les structures cœur-coquilles consistent à recouvrir le semi-conducteur nanostruc-
turé avec une fine couche d’un autre oxyde semi-conducteur à large bande interdite
avant l’adsorption du colorant. Lorsque l’énergie EBC du semi-conducteur externe
est supérieure à celle du semi-conducteur interne, les électrons injectés sont confinés
dans le cœur de la structure, ce qui assure une séparation physique entre ceux-ci
et les accepteurs de l’électrolyte. Ceci permet d’augmenter les performances de la
cellule en diminuant la cinétique de recombinaison dans le cas d’un recouvrement
de TiO2 par de l’oxyde d’aluminium par exemple [Palomares 2002].

Bien que la modification de la surface ait un impacte sur la cinétique de recombinai-
son, cette dernière est également influencée par phénomène de piégeage. Ceci a été montré
expérimentalement par l’ajout d’impuretés dans le TiO2. Ceci provoque une augmenta-
tion de la densité de pièges et réduit le coefficient de diffusion des électrons. Ce procédé
augmente également le temps de vie des électrons [Kopidakis 2003]. Les pièges n’agissent
pas comme centre de recombinaison et l’électron doit rejoindre la bande de conduction
avant de diffuser jusqu’à un centre recombinaison.

De même que pour le coefficient de diffusion, le temps de vie τn effectivement mesuré
peut être exprimé en fonction de sa valeur dans un système sans piège τ0 [Bisquert 2004] :

τn = τ0 (1 + ∂nt
∂nc

) (I.6)

I.1.3.g Longueur de diffusion des électrons

La longueur de diffusion des électrons dans le semi-conducteur Ld est exprimée à l’aide
de la formule suivante :

Ld =
√
Dnτn (I.7)

A l’aide des Equations I.5 et I.6, on obtient Ld =
√
D0τ0 donc la longueur de diffusion

ne dépend pas de l’occupation des pièges. Ceci fut observé expérimentalement dans les
premières mesures de la longueur de diffusion. En faisant varier l’éclairement, Dn et τn
varièrent de trois ordres de grandeur mais se compensèrent puisque la longueur de diffusion
varia seulement d’un facteur 2 [Peter 1999].
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La compétition entre la collecte des charges 4© et leur recombinaison 4/© peut être
évaluée simplement en comparant la longueur de diffusion à l’épaisseur de la couche na-
nostructurée L. Ceci revient à comparer le temps de vie τn d’un électron à son temps de
transport τd. Ce dernier correspond au temps moyen de collection d’un électron. Dn et τd
sont reliés par l’équation de continuité et dans la majorité des cas :

τd =
L2

xDn

(I.8)

où L est l’épaisseur de la photoanode et x un coefficient de proportionnalité, qui vaut 2,35
ou 2,77 suivant les cas considérés [van de Lagemaat 2001] [Nakade 2005b]. Le rendement
de collecte ηcol est alors défini par [Schlichthorl 1999] :

ηcol =
τ−1
d

τ−1
d + τ−1

n

≃
τn≫τd

1 − (τn
τd

)
−1

(I.9)

≃
τn≫τd

1 − 1

x
L2

L2
d

(I.10)

Typiquement, le rapport τn/τd est compris entre 10 et 100 dans les conditions optimales
pour des photoanodes composées de nanoparticules de TiO2. Le rendement de collecte
associé vaut donc 0,9–0,99. Le rapport τn/τd permet d’évaluer la compétition cinétique
entre les processus 4© et 4/©. Une valeur élevée de ce rapport est indispensable pour le
bon fonctionnement de la cellule.

I.1.4 Voies d’amélioration des cellules solaires à colorant

Bien que la structure décrite précédemment (page 8) corresponde à l’état de l’art des
cellules solaires à colorant, certains de ses composants ne sont pas sans désavantages et li-
mitent l’utilisation de ce type de cellules. Ainsi, de nombreux travaux de recherche tentent
d’explorer de nouvelles voies qui pourraient, à terme, permettre d’améliorer les proprié-
tés des cellules solaires à colorant. Dans la suite, les axes d’amélioration actuellement
envisagés sont présentés composant par composant.

I.1.4.a Colorant

Les complexes de ruthénium ont une faible réponse spectrale dans les domaines du
rouge et proche infrarouge, qui correspondent à une partie non négligeable du rayonnement
solaire (Figure I.9, page 38). De plus, bien que son utilisation soit peu intensive dans les
cellules à colorant, le ruthénium est un métal précieux et peu abondant.

L’utilisation de porphyrines comme colorant est bien adaptée car elles présentent des
bandes d’absorption intenses et ont une bonne stabilité chimique, thermique et photonique
[Hagfeldt 2010]. L’actuel record de rendement de conversion (12 %) avec une cellule à
colorant a d’ailleurs été obtenu avec une porphyrine de zinc [Yella 2011].

L’utilisation de colorants organiques a été abondamment reportée et le meilleur rende-
ment de conversion obtenu avec un colorant organique est de 9,8 % [Zhang 2009]. En outre,
ces cellules présentent une stabilité prometteuse. Par ailleurs, les colorants organiques pré-
sentent de nombreux avantages tels que la grande diversité de molécules synthétisables,
leur faible coût de revient et leurs coefficients d’absorption de la lumière qui peuvent être
supérieurs à ceux des complexes de ruthénium [Hagfeldt 2010]. L’emploi d’un colorant
présentant un coefficient d’extinction molaire plus élevé permet de réduire l’épaisseur L
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de la couche d’oxyde semi-conducteur nanostructuré nécessaire à une absorption conve-
nable, et ainsi d’augmenter le rendement de collecte ηcol des électrons injectés. De plus,
l’utilisation d’une couche nanostructurée plus fine facilite l’usage d’électrolyte solide.

I.1.4.b Electrolyte

Le couple I−3/I− est corrosif et limite la tension délivrée par la cellule, comme exposé lors
du paragraphe I.1.2.b, page 15. Cependant, son remplacement n’est pas aisé car ce couple
redox présente l’avantage de réduire les recombinaisons à l’interface semi-conducteur /
colorant / électrolyte. Les couples redox à base de complexes de cobalt ont montré des
performances intéressantes [Yum 2012], puisque une régénération efficace du colorant peut
avoir lieu avec une différence de potentiel plus faible entre le colorant et le couple de
l’électrolyte. Ainsi, l’énergie perdue lors de la régénération est moindre.

En outre, le remplacement de l’électrolyte liquide est un enjeu majeur pour la produc-
tion à grande échelle, car l’acétonitrile qu’il contient est très volatile et son encapsulation
pose des difficultés. L’emploi de liquides ioniques [Wachter 2008] (rendement de conver-
sion photovoltäıque, η ≃ 3 %) ou de conducteurs de lacunes [Kruger 2002] (η = 3,2 %)
[O’Regan 2004] (η = 2 %), ainsi que la gélification de l’électrolyte [Wang 2003] (η = 6,1 %)
ont été testés afin d’améliorer la stabilité de ce composant.

I.1.4.c Cathode

Le platine étant un métal précieux, l’utilisation d’un succédané moins onéreux permet-
trait une baisse du coût de fabrication. Dans cette optique, le sulfure de cobalt a montré
des propriétés intéressantes comme catalyseur de la réduction du triiodure associées à une
stabilité accrue [Wang 2009a].

I.1.4.d Semi-conducteur nanostructuré

Plusieurs oxydes à large bande interdite ont été employés en remplacement du TiO2

pour la réalisation de photoanode parmi lesquels figurent : ZnO, SnO2, Nb2O5, SrTiO3 ou
Zn2SnO4 dans le but de tirer parti de leurs propriétés intrinsèques ou de leur morphologie.

L’arrangement des nanoparticules de semi-conducteur est désordonné, comporte un
nombre important de défauts cristallins (joints de grains) et présente une géométrie des
pores non contrôlée. Le matériau idéal devrait être composé de nanocanaux ou de nanofils
(structures unidimensionnelles) rectilignes et alignés perpendiculairement au substrat afin
de faciliter la pénétration de l’électrolyte à l’intérieur des pores, d’éliminer les joints de
grains et d’offrir un meilleur contrôle de l’interface [Grätzel 2003].

Cette approche a été adoptée lors du présent travail et sera developpée par la suite.

I.1.4.e Cellules tandem

La Figure I.1 page 9 correspond à une cellule composée d’une photoanode et d’une
cathode, structure la plus étudiée et la plus aboutie à ce jour. Une cellule à colorant peut
également être réalisée par l’assemblage d’une anode et d’une photocathode. Dans ce
cas, la photocathode est composée d’un oxyde semi-conducteur nanostructuré sur lequel
le colorant est adsorbé. La lacune photogénérée est transportée par le semi-conducteur
tandis que l’électrolyte transporte les électrons. Ce type de cellule peut être réalisé par
l’emploi d’oxyde de nickel coloré par de l’érythrosine B [He 1999].

Bien que le rendement des cellules à photocathode reste inférieur à 1 %, leur dévelop-
pement présente l’intérêt de pouvoir réaliser des cellules solaires tandem [Odobel 2010],
qui comportent une photoanode et une photocathode. La présence de deux absorbeurs
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(colorants) ayant des réponses spectrales complémentaires permet d’augmenter la limite
théorique du rendement de conversion du rayonnement solaire, qui est de 30 % pour un
absorbeur unique et de 42 % dans le cas de deux absorbeurs. La première réalisation d’une
cellule solaire à colorant tandem remonte à 2000 [He 2000]. Bien que le rendement global
de conversion photovoltäıque ait été faible (limité par la photocathode), la démonstra-
tion fut faite que la connexion en série des deux photoélectrodes via un électrolyte peut
s’opérer quasiment sans perte de tension.

I.1.5 Conclusion

Après une brève présentation de la structure d’une cellule solaire, les mécanismes
de conversion photovoltäıque ont été abordés. La molécule de colorant est responsable
de l’absorption des photons, qui permet de photogénérer des porteurs de charge. Ces
porteurs sont ensuite séparés à l’interface semi-conducteur / colorant / électrolyte. La
séparation est due à une cinétique favorable à l’injection 2© des électrons photogéné-
rés dans le semi-conducteur et à la régénération du colorant par l’électrolyte 3©. Une
fois les charges séparées, il faut acheminer celles-ci hors de la nanostructure, jusqu’aux
contacts électriques situés en face avant et arrière. L’efficacité de cette étape dépend de la
compétition cinétique entre le transport τd des électrons et leur recombinaison τn avec les
accepteurs de l’électrolyte. Outre ces processus de compétition cinétique, l’agencement des
niveaux énergétiques des différents composants de la cellule est capital afin « d’extraire »
le maximum d’énergie de chaque paire électron-lacune photogénérée.

L’effet de la morphologie de la structure semi-conductrice sur les performances de la
cellule, notamment sur le rendement de collecte ηcol, est très prononcé. Le rendement de
collecte des charges et le rapport τn/τd mesuré pour deux photoanodes de morphologies
différentes (nanofils et nanoparticules) ayant une épaisseur de 5µm sont reportés dans
le Tableau I.1. Le couple I−/I−3 et un électrolyte liquide a été employé dans chaque cas.
Comme ηcol est proche de l’unité pour des cellules à l’état de l’art utilisant des nanopar-
ticules, le gain de cinétique τn/τd observé pour des structures unidimensionnelles ne peut
pas engendrer un gain de rendement de collecte significatif. Cela signifie que l’emploi de
nanofils en remplacement des nanoparticules dans une cellule « standard » à l’état de l’art,
telle que décrite au début de ce chapitre, ne conduira pas à une augmentation du rende-
ment global de conversion photovoltäıque. En revanche, les structures unidimensionnelles,
de part leur cinétique τn/τd élevée et leur géométrie bien définie, sont supposées être plus
versatiles dans le choix des autres composants de la cellule solaire. Ainsi des composants
plus efficaces, plus durables ou dont la mise en œuvre est plus aisée pourraient être inté-
grés avec succès dans les cellules, améliorant ainsi leur rendement, leur durée de vie ou
facilitant leur production.

Type de structure ηcol τn/τd
Nanofils ≃1 1340
Nanoparticules 0,98 64

Tableau I.1 – Comparaison du rendement de collecte et de l’écart de cinétique
entre transport τd et recombinaison τn des charges obtenus avec différents types

de nanostructures d’oxydes semi-conducteurs d’après [Wang 2009b].

La photoanode d’oxyde semi-conducteur nanostructuré ainsi que le contact électrique
transparent en face avant vont être étudiés en détails dans la suite de ce chapitre.
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D’OXYDES MÉTALLIQUES COMME TRANSPORTEURS D’ÉLECTRONS

I.2 Photoanode nanostructurée et oxyde de zinc

L’intérêt de l’utilisation de photoanodes composées de structures unidimensionnelles
a été exposé précédemment. Le matériau le plus adapté pour réaliser celles-ci serait le
TiO2 sous forme anatase, car l’emploi de cet oxyde pour la réalisation de photoanodes a
été intensement étudié et donne les meilleurs résultats. Cependant, la croissance unidi-
mensionnelle de l’anatase présentant une cristallinité convenable n’est pas aisée, comme
détaillé dans la prochaine partie. Au contraire, la croissance aisée du ZnO sous formes de
nanostructures unidimensionnelles monocristallines est une des motivations principales de
l’utilisation de cet oxyde pour la réalisation de photoanodes.

Cette partie comporte quatre volets. Le premier présente, de manière plus approfondie,
l’influence de la morphologie du semi-conducteur nanostructuré sur le transport et la
recombinaison des charges photogénérées. Le second volet expose les propriétés de l’oxyde
de zinc. Le troisième est un exposé des avantages et inconvénients du remplacement du
TiO2 par du ZnO au sein des cellules solaires à colorant. Enfin, le dernier volet porte sur
les méthodes d’élaboration du ZnO sous forme de nanostructures unidimensionnelles ou
composites.

I.2.1 Influence de la morphologie de la photoanode

La morphologie du film nanostructuré est un paramètre clé qui influe sur les perfor-
mances de la cellule solaire. Les observations issues de la littérature sont classées selon la
morphologie des films : nanoparticules, nanofils ou nanocomposites.

I.2.1.a Nanoparticules

La morphologie de l’assemblée de nanoparticules à savoir, la taille de particules, la
taille de pores, la porosité, ainsi que les zones de contact entre particules, a une influence
critique sur la diffusion des électrons dans le semi-conducteur et des ions dans l’électrolyte,
la recombinaison des charges et la diffusion de la lumière qui, à leur tour, déterminent les
performances photovoltäıques de la cellule [Barbé 1997] [Nakade 2003]. Plus particulière-
ment, il est possible d’identifier plusieurs effets qui conduisent à un faible coefficient de
diffusion des électrons à travers une nanostructure composée de particules.

La géométrie du réseau de nanoparticules conditionne la dynamique de transport des
charges à l’intérieur de celui-ci. Notamment, lorsque la porosité augmente, la coordinance
moyenne des particules diminue, ce qui augmente le nombre de « culs de sac ». Le parcours
des électrons devient alors de plus en plus tortueux, d’où une diminution du coefficient
de diffusion [Benkstein 2003] [Ofir 2008]. En outre, au moyen d’une marche aléatoire re-
produisant le transport des électrons dans un film de 10µm composé de particules d’un
diamètre de 20 nm, il a été estimé que le nombre moyen de particules traversées par un
électron varie de 106 à 107 lorsque la porosité augmente de 50 % à 75 %. Ainsi la géométrie
désordonnée du réseau de nanoparticules est en partie responsable du faible coefficient de
diffusion des électrons.

La distribution d’orientation des nanoparticules peut être modifiée grâce à l’application
d’un champ électrique lors de la formation du film. Le coefficient de diffusion des charges
augmente de plus d’un ordre de grandeur pour les films les plus ordonnés, tandis que la
porosité et le temps de vie des électrons restent inchangés [Tirosh 2006]. Ceci montre que
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l’interface entre chaque particule joue également un rôle important dans le transport des
charges.

Enfin, la synthèse de ZnO nanoporeux par électrochimie [Yoshida 2009] permet d’ob-
tenir un dépôt texturé [Pauporté 2002] et monocristallin [Pauporté 2003], ce qui permet
d’obtenir un semi-conducteur sans joints de grains et un réseau percolant. La cinétique de
transport des charges dans ce type de structure est supérieure de deux ordres de grandeur
à celle mesurée dans une assemblée de nanoparticules de ZnO frittées [Oekermann 2004].
Ceci rejoint donc les observations du paragraphe précédant et appuie le fait que les pro-
priétés des interfaces entre particules voisines influencent le transport des électrons dans
la nanostructure d’oxyde semi-conducteur.

Les exemples précédents montrent que le désordre inhérent à une structure de nanopar-
ticules frittées nuit au transport des charges. De plus, pour ce type de structure, la porosité
ne peut pas être changée dans une large gamme sans affecter le transport des charges de
manière drastique. Ceci limite l’utilisation d’électrolytes ou de transporteurs de lacunes
solides. Afin de remédier à ces difficultés, l’utilisation d’un matériau semi-conducteur à
une dimension peut être envisagée.

I.2.1.b Nanofils et nanotubes

Les nanofils et nanotubes sont deux exemples de structures à une dimension dont l’in-
tégration dans une cellule à colorant permettrait d’améliorer le transport des charges dans
la photoanode. Des nanofils ou nanotubes directement connectés au SnO2∶F (Figure I.5)
représentent la voie la plus prometteuse. La suite de cette partie présente des résultats
extraits de la littérature où de telles structures ont été testées comme photoanodes. Les
structures de TiO2 sont abordées dans un premier temps et celles de ZnO dans un second
temps.

Verre

SnO2:F

Nanofils

Verre

SnO2:F

Nanoparticules
e-

e-

Figure I.5 – Représentation idéalisée du transport des charges dans une
structure de nanoparticules et de nanofils.

Les premières structures de TiO2 à une dimension reportées comme photoanodes sont
des nanotubes polycristallins d’anatase. Ceux-ci sont obtenus par anodisation d’un film
de titane suivi d’un recuit. La cinétique de transport des charges dans ces structures
n’est pas améliorée en comparaison de celle mesurée dans une structure de nanoparticules
[Zhu 2007a]. Cependant, le temps de vie des électrons est augmenté d’un ordre de grandeur
dans le cas des nanotubes, ce qui permet d’obtenir une longueur de diffusion trois fois
plus importante. Il faut noter que l’alignement des nanotubes a un effet notable sur le
coefficient de diffusion. En effet, lorsque les nanotubes sont regroupés en « paquets », les
contacts entre tubes permettent aux électrons de diffuser latéralement d’un tube à l’autre,
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ce qui multiplie par deux le temps de transport par rapport à des nanotubes parallèles
[Zhu 2007b]. Pour une structure de nanotubes parallèles, un ratio τn/τd de 150 a été
mesuré alors que celui-ci est de 10 pour un film de nanoparticules [Enache-Pommer 2007].
Des mesures sur des nanotubes similaires ont confirmé que cette structure est attractive
pour la réalisation de cellules solaires, puisque la longueur de diffusion des électrons est
de l’ordre de 100µm [Jennings 2008].

En revanche, un ratio τn/τd de 40 a été obtenu avec des nanofils monocristallins de
rutile, ce qui est inférieur à la valeur de 55 mesurée avec une couche de nanoparticules
(70 % anatase, 30 % rutile) [Enache-Pommer 2009]. Ceci laisse penser que des nanofils
monocristallins connectés directement au SnO2∶F pourraient ne pas contribuer à l’amélio-
ration de la photoanode. Cependant, il faut savoir que les photoanodes réalisées à partir
de rutile donnent des performances inférieures à celles obtenues à partir d’anatase. Afin
d’obtenir une comparaison valide, il convient d’utiliser des photoanodes réalisées à partir
du même polytype.

Le Tableau I.2 regroupe les performances de cellules solaires à colorant réalisées avec
des structures de TiO2 à une dimension.

Type de L ∅ η Jsc Voc ff
Référence

structure (µm) (nm) (%) (mA.cm−2) (V)

NT pc anatase 3,6 46 4,7 10,3 0,84 0,54 [Mor 2006]
NF pc anatase 7 20 1,5 4,21 0,59 0,60 [Enache-Pommer 2007]
NT pc anatase 5,7 46 3 9,0 0,61 0,55 [Zhu 2007a]
NF pc 13 150 5,4 16 0,48 0,70 [Bwana 2008]
NF mc rutile 1,2 - 1,58 3,54 0,68 0,68 [Enache-Pommer 2009]
NF mc rutile 4 35 3,0 6,05 0,71 0,70 [Liu 2009]

Tableau I.2 – Caractéristiques de cellules solaires à colorant réalisées à l’aide
de structures unidimensionnelles de TiO2 de longueur L et de diamètre ∅. NT

et NF désignent respectivement des nanotubes et nanofils, pc et mc sont les
abréviations de polycristallins et monocristallins. η, Jsc, Voc, ff sont
respectivement le rendement de conversion, la densité de courant de

court-circuit, la tension de circuit ouvert et le facteur de forme. Ces grandeurs
permettent de juger les performances des cellules solaires et sont présentées lors

du Chapitre II, page 80.

Peu de travaux portent sur l’étude de photoanodes constituées de structures de TiO2

monocristallines unidimensionnelles. Ceci est dû à la difficulté d’élaborer de telles struc-
tures à partir de ce matériau, notamment sous sa forme anatase. La facilité de nanostruc-
turation du ZnO est l’une des motivations de l’utilisation de cet oxyde en remplacement
du TiO2.

La première intégration de nanofils de ZnO connectés directement au SnO2∶F a été
reportée par J. B. Baxter et E. S. Aydil [Baxter 2005b]. Ils reportèrent que 70 % des
photons absorbés donnent lieu à la détection d’un électron en situation de court-circuit,
ce qui indique que les cinétiques d’injection 2©, de régénération 3© et de transport 4©
sont compétitives par rapport aux réactions parasites, respectivement 2/©, 3/© et 4/©. La
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même année, des mesures de conductivité de nanofils de ZnO permirent d’établir que le
coefficient de diffusion des électrons dans un fil isolé est de 0,05 –0,5 cm2.s−1 [Law 2005],
ce qui est plusieurs ordres de grandeur supérieur aux valeurs mesurées dans une cellule
composée de nanoparticules de ZnO (1,7 ⋅ 10−4 cm2.s−1 [Noack 2002]). Cependant, il faut
relativiser ces valeurs puisque les mesures sur nanofil isolé n’ont pas été effectuées en
présence de l’électrolyte.

La comparaison du temps de transport τd, obtenu dans des conditions identiques pour
des couches de nanofils et de nanoparticules de ZnO d’épaisseur semblable, montre que le
transport dans les nanofils est plus rapide de deux ordres de grandeur [Galoppini 2006]
[Martinson 2006]. Le Tableau I.3 regroupe les performances de cellules solaires à colorant
obtenues à partir de structures de ZnO unidimensionnelles.

Type de L ∅ η Jsc Voc ff
Référence

structure (µm) (nm) (%) (mA.cm−2) (V)

NF poly 10 100 0,5 1,62 0,74 0,38 [Baxter 2005b]
NF mono 21 200 1,5 5,85 0,71 0,37 [Law 2005]
NF mono 8 150 0,3 1,3 0,67 0,32 [Baxter 2006a]
NF mono 40 120 1,3 4,26 0,69 0,42 [Qiu 2010]
NF mono 40 200 7 15,5 0,76 - [Xu 2011]

Tableau I.3 – Caractéristiques de cellules solaires à colorant réalisées à l’aide
de structures unidimensionnelles de ZnO. Les notations sont équivalentes à

celles du Tableau I.2.

Bien que les structures à une dimension présentent des longueurs de diffusion supé-
rieures à celles formées de nanoparticules, le rendement des cellules intégrant des nanofils
ou nanotubes est moindre. Ceci s’explique en partie par la faible surface développée de
l’oxyde semi-conducteur. En effet, pour absorber une fraction importante de la lumière
incidente, une grande quantité de molécules de colorant est nécessaire, car celle-ci dépend
de la surface disponible pour la chimisorption. Une surface développée trop faible diminue
la densité de courant de court-circuit de la cellule. La plupart des valeurs de Jsc reportées
dans les Tableaux I.2 et I.3 sont significativement plus faibles que celles obtenues pour les
meilleures cellules composées de nanoparticules pour lesquelles Jsc > 17 mA.cm−2. L’aug-
mentation de la longueur des nanostructures à une dimension jusqu’à 40µm pour des
nanofils [Xu 2011] et jusqu’à 64µm pour des nanopores a permis d’obtenir des facteurs
de rugosité (surface développée à l’échelle microscopique divisée par la surface macrosco-
pique et plane de la cellule) de l’ordre de 400–500. Bien que comparables aux facteurs de
rugosité des cellules à haut rendement de 700–900, ces valeurs restent inférieures et un
facteur deux doit encore être gagné.

I.2.1.c Nanocomposites

Une alternative à l’augmentation de longueur des nanofils afin de développer une plus
grande surface est de recourir à l’utilisation de matériaux composites. Ceux-ci intègrent
des nanoparticules offrant une grande surface et des nanofils pour faciliter le transport
des électrons, tel qu’illustré sur la Figure I.6.
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Figure I.6 – Illustration idéalisée du concept de photoanode à structure
composite.

Les premières structures composites ont été réalisées par le remplissage d’un réseau
de nanofils de ZnO à l’aide d’une pâte collöıdale comportant des nanoparticules de ZnO
[Baxter 2006b]. Les performances de la cellule composite sont supérieures à celles des
cellules composées uniquement de nanoparticules ou de nanofils lorsque l’insertion des na-
noparticules au sein du réseau de nanofils est effective et que la connexion entre les deux
structures est efficace. Des méthodes de dépôt in situ des nanoparticules permettent la
synthèse de ces dernières directement à la surface des nanofils, assurant ainsi une insertion
optimale [Ku 2007a], [Guerin 2011]. Les performances photovoltäıques de cellules compo-
sites réalisées en ZnO sont regroupées dans le tableau I.4. Il apparâıt que les structures
composites permettent d’augmenter de manière effective le rendement de conversion pho-
tovoltäıque de la cellule, notamment grâce à une augmentation de la densité de courant
de court-circuit Jsc.

Type de L colorant η Jsc Voc ff
Référence

structure (µm) (%) (mA.cm−2) (V)

NF 5 N719 - 1 0,67 -
NP 5 N719 - 2,5 0,60 - [Baxter 2006b]
NC 5 N719 1,3 3,5 0,68 -

NF 5,5 Mer 0,84 3,4 0,50 0,49
[Ku 2007b]

NC 5,5 Mer 2,2 6,3 0,61 0,58

NF 10 N3 1,31 4,94 0,52 0,51
NP 11 N3 1,58 6,79 0,63 0,37 [Yodyingyong 2010]
NC 13 N3 4,24 15,16 0,61 0,46

NF 3 D149 0,49 2,52 0,53 0,37
NP 12 D149 2,84 10 0,54 0,53 [Guerin 2011]
NC 5 D149 4,08 12,3 0,57 0,58

Tableau I.4 – Caractéristiques de cellules solaires à colorant réalisées à l’aide
de structures composites, nanofils ou nanoparticules de ZnO. Les notations sont

équivalentes à celles du Tableau I.2, NP désigne des nanoparticules et NC la
structure composite. N719 et N3 sont des complèxes de ruthénium, Mer fait

référence au mercurochrome et D149 est un colorant organique de la famille des
indolines.
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Ainsi, l’influence de la morphologie du semi-conducteur nanostructuré sur les pro-
priétés photovoltäıques a été présentée. Il ressort de cette étude bibliographique qu’une
structure de nanoparticules frittées n’est pas idéale pour le transport des charges. L’écart
de cinétique entre recombinaison et transport des électrons (rapport τn/τd) peut être avan-
tageusement amélioré par l’utilisation de structures unidimensionnelles. En outre, la faible
surface développée par ces dernières peut être augmentée, au bénéfice du rendement de
conversion, par l’insertion de nanoparticules.

L’oxyde de zinc est un matériau de choix pour la réalisation de structures unidimen-
sionnelles monocristallines ou de structures composites. Ses propriétés et son élaboration
vont être présentées.

I.2.2 Propriétés physico-chimiques du ZnO

I.2.2.a Propriétés structurales

Le ZnO peut cristalliser sous trois phases distinctes, dont la plus commune dans les
conditions ambiantes est la zincite. Celle-ci présente une structure hexagonale de type
würtzite, formée par l’empilement alternatif de plans hexagonaux d’ions zinc et d’ions
oxygène en position ABAB... Cette structure correspond également à l’interconnexion de
deux sous-réseaux tétraédriques d’ions zinc et d’ions oxygène, telle que représentée sur
la Figure I.7. La liaison entre le zinc et l’oxygène est plutôt ionique, en effet le ZnO a
une ionicité de 0,616 sur l’échelle de Phillips. Ceci est dû au fait que ces deux éléments
ont une électronégativité très différente de 1,65 pour le zinc et de 3,44 pour l’oxygène. La
coordination tétragonale et le caractère ionique de la liaison Zn–O sont à l’origine de la
polarité du cristal et de son comportement piézoélectrique. Les faces polaires rencontrées
couramment sont celles dans le plan basal : (001) chargées positivement (plans d’ions
zinc) et (00-1) chargées négativement (plans d’ions oxygène). Les familles de faces {100}
et {110} ne présentent pas de polarité. Cette structure est anisotrope et présente des
propriétés différentes suivant l’orientation du cristal repérée par rapport à l’axe c.

Figure I.7 – Structure de la zincite.

Les deux autres phases du ZnO appartiennent au système cubique et ont une structure
de type zincblende ou NaCl. La première peut être synthétisée par croissance épitaxiée sur
un substrat cubique, tandis que la seconde n’est pas stable et se forme à haute pression
(10 GPa).

I.2.2.b Direction de croissance

L’anisotropie de la structure zincite ainsi que le caractère polaire ou non des différentes
faces confèrent aux cristaux de ZnO différentes formes. En effet, les familles de directions
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D’OXYDES MÉTALLIQUES COMME TRANSPORTEURS D’ÉLECTRONS

pour lesquelles la croissance est la plus rapide sont ⟨001⟩, ⟨100⟩ et ⟨110⟩. Suivant les
conditions d’élaboration, une de ces trois directions de croissance peut être privilégiée ou
inhibée. Ainsi, le cristal se forme suivant une ou deux directions.

Les différentes morphologies rencontrées lors de la croissance d’un cristal de zincite
à une dimension sont illustrées sur la Figure I.8. La croissance sous forme de nanofils
s’effectue suivant l’axe c, les facettes des bords du fil appartiennent soit à la famille de plans
{100} soit à la famille {110}. Lorsque ces deux familles sont présentes simultanément, la
croissance suivant l’axe c peut conduire à la formation de nanorubans. Cette morphologie
peut également être rencontrée lorsque la direction de croissance est perpendiculaire aux
plans (010) ou (2-10). Dans ces cas, les faces polaires (00±1) forment soit la tranche du
ruban soit la face principale, ce qui confère à ces deux types de nanorubans des propriétés
très différentes.

Nanofils Nanorubans
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}
{1

10
}
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Figure I.8 – Morphologies unidimensionnelles typiques de la zincite
[Wang 2004a].

I.2.2.c Propriétés de l’oxyde zinc

Le ZnO est un semi-conducteur à large bande interdite (3,4 eV). Le minimum d’énergie
de la bande de conduction et le maximum d’énergie de la bande de valence sont tous deux
situés au point Γ de la zone de Brillouin (centre de celle-ci). Le ZnO est donc un semi-
conducteur à bande interdite directe. Le Tableau I.5 résume les principales propriétés de
la zincite.

Oxyde de zinc

Minéral zincite
Structure cristalline hexagonal, würtzite
Paramètres de maille a=0,325 nm, c=0,521 nm

Largeur de bande interdite 3,4 eV
Masse effective des électrons m⋆ 0,28 me

Densité effective de la bande de conduction 3,7 ⋅ 1018 cm−3

Constante diélectrique relative εr ∥c 8,75 , ⊥c 7,8
Densité 5,67
Point de fusion 2240 °C

Tableau I.5 – Propriétés de l’oxyde de zinc d’après [Ellmer 2001].
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I.2.3 Intégration du ZnO dans les cellules solaires à colorant

I.2.3.a Comparaison entre ZnO et TiO2

La zincite et l’anatase ont des énergies EBC et EBV de valeurs similaires, puisque leur
largeur de bande interdite sont de 3,4 eV et 3,2 eV respectivement, et leurs affinités élec-
troniques sont proches de 4 eV (Tableau I.6). Ainsi, l’agencement des niveaux énergétiques
représentés sur la Figure I.2 page 10 pour du TiO2 est comparable à celui obtenu avec du
ZnO [Westermark 2002].

ZnO (zincite) TiO2 (anatase)

Affinité électronique (eV ) 4,2 3,9
Largeur de bande interdite 3,4 3,2
Masse effective des électrons m⋆ (me) 0,28 1
Mobilité electronique (cm2.V −1.s−1) 200 30
εr 7,9 31–58
Potentiel de bandes plates à pH=5 (V/SCE) −0,5 −0,5
Point de charge nulle (pH) 8–9 5,5–6,5

Tableau I.6 – Comparaison des propriétés de l’oxyde de zinc sous forme zincite
et du dioxyde de titane sous forme anatase, d’après [Koenenkamp 2000],

[Boschloo 2006a] et [Tisdale 2008].

Les motivations de l’emploi du ZnO comme photoanode dans les cellules solaires à
colorant sont multiples :

● L’oxyde de zinc peut être facilement élaboré sous forme de nanostructures présen-
tant diverses morphologies. Notamment, la synthèse de nanofils monocristallins de
ZnO a été réalisée par différentes méthodes de croissances (Section I.2.4 page 33),
contrairement à l’anatase.

● Les monocristaux massifs de zincite présentent une mobilité électronique presque
dix fois supérieure à leurs équivalents d’anatase. L’utilisation de l’oxyde de zinc
peut donc potentiellement augmenter le coefficient de diffusion des électrons au sein
du semi-conducteur nanostructuré.

● Des mesures effectuées sur des photoanodes composées de nanoparticules de ZnO
ou de TiO2 de même dimension ont montré que le temps de vie des électrons dans
le ZnO est plus élevé [Quintana 2007].

Cependant, le ZnO présente certains inconvénients qui limitent actuellement le ren-
dement des cellules solaires à colorant à base de ZnO. En effet, le meilleur rendement
de conversion photovoltäıque reporté pour le système ZnO–N719–I−3/I− est de 6,58 %
[Saito 2008], alors que le système TiO2–N719–I−3/I− présente un rendement maximal de
11,18 % [Nazeeruddin 2005].

Les difficultés inhérentes à l’intégration de ZnO dans les cellules solaires à colorant
vont être exposées par la suite.
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I.2.3.b Stabilité chimique du ZnO

Une des premières limitations de l’utilisation du ZnO comme photoanode est la faible
résistance aux acides de cet oxyde. La fonction acide carboxylique qui assure l’ancrage de
la molécule de colorant à la surface du semi-conducteur est responsable de la dissolution
partielle de la photoanode lors de l’adsorption du colorant. Le mécanisme réactionnel est
le suivant : en solution, le proton lié au groupe carboxyle est dissocié. La solution présente
alors un pH inférieur au point de charge nulle du ZnO, ce qui favorise la protonation de
la surface de l’oxyde [Boschloo 2006a]. La réaction entre les protons et le ZnO conduit
à la libération de l’ion zinc en solution. Ensuite, les ions zinc se complexent avec les
molécules de colorant via leur fonction carboxyle [Keis 2000]. D’une part, ces complexes
ne permettent pas l’injection d’électrons dans le semi-conducteur [Horiuchi 2003]. D’autre
part, ils dégradent les performances de la cellule car ils sont sources d’absorption parasite
de la lumière et peuvent boucher les pores de la nanostructure.

L’optimisation des conditions d’adsorption du colorant telles que la concentration en
colorant, la température ou le temps d’adsorption influence grandement les performances
de la cellule [Keis 2002][Zhang 2008]. En outre, la coloration du ZnO est améliorée lorsque
le colorant ne comporte qu’une seule fonction acide carboxylique [Guerin 2010].

Afin de remédier à ce problème de dissolution du ZnO en milieu acide, plusieurs stra-
tégies ont été employées :

● La première consiste à changer la fonction d’ancrage du colorant par un groupement
sans protons [Le Bahers 2012].

● La seconde voie envisageable est la passivation de la surface du ZnO par une couche
nanométrique d’un semi-conducteur supportant des conditions d’acidité supérieures.
La structure cœur–coquille ZnO–TiO2 semble prometteuse puisqu’un rendement de
7 % a été obtenu [Xu 2011].

I.2.3.c Transferts électroniques ZnO–colorant

La cinétique d’injection d’un électron de la molécule de colorant excitée vers l’oxyde de
zinc est caractérisée par une cinétique plus lente que dans le cas du TiO2, tout du moins en
ce qui concerne les complexes de ruthénium [Asbury 1999]. Cette différence est attribuée à
un couplage plus faible entre le colorant et le ZnO (Equation I.1, page 14). Une différence
de densité d’état de la bande de conduction ρcb(E) peut également être à l’origine d’une
cinétique d’injection plus lente. En effet, ρcb(E) étant proportionnelle à m⋆3/2, la différence
de masse effective entre les deux oxydes (Tableau I.6) reflète le fait que la densité d’états
du ZnO est un ordre de grandeur inférieur à celle du TiO2 [Thavasi 2009].

Cependant, il convient de noter que cette différence de cinétique d’injection entre zin-
cite et anatase n’est pas observée avec tous les colorants [Szarko 2008].

En conclusion, le ZnO présente des propriétés de transport plus élevées que le TiO2

et une nanostructuration plus aisée sous forme unidimensionnelle. Cependant, cet oxyde
est moins stable chimiquement vis-à-vis de l’acidité des colorants actuels. La réussite de
l’intégration du ZnO dans les cellules solaires à colorant passe donc soit par la synthèse
de colorants adaptés, soit par la passivation de la surface de l’oxyde.
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I.2.4 Méthodes d’élaboration de nanostructures de ZnO

L’oxyde de zinc peut être structuré à l’échelle nanométrique sous une multitude de
formes et ceci en utilisant une grande variété de techniques de synthèse. La présentation
se limite aux méthodes d’élaboration utilisées dans le cadre du projet ANR ASYSCOL.

I.2.4.a Dépôt électrochimique

Le dépôt électrochimique consiste à faire réagir des précurseurs à la surface d’une
électrode par le biais de réactions d’oxydoréduction afin d’obtenir le composé désiré. Le
dépôt cathodique est utilisé pour produire le ZnO. La croissance du film mince résulte de la
précipitation de surface de l’oxyde de zinc, causée par une augmentation du pH suite à une
réduction de l’oxygène sous forme d’hydroxyde [Peulon 1998]. Les principaux précurseurs
de zinc sont le chlorure de zinc et le nitrate de zinc. Ce dernier peut également jouer le
rôle de précurseur d’oxygène. Les autres sources d’oxygène couramment employées sont le
dioxygène ou le peroxyde d’hydrogène. Les principaux paramètres de dépôt sont : la nature
et la concentration des espèces de l’électrolyte, la nature du solvant, la température ainsi
que le potentiel appliqué à l’électrode (dépôt potentiostatique) ou la densité de courant
qui traverse la surface de l’électrode (dépôt galvanostatique).

La grande liberté dans le choix de ces paramètres permet d’obtenir diverses morpholo-
gies de dépôt. Ainsi, il est possible d’obtenir des nanofils monocristallins [Pauporté 2006],
[Elias 2008]. L’ajout d’agents structurants dans l’électrolyte, tels que des molécules de co-
lorant capables de s’adsorber sur le ZnO, permet d’obtenir des films hybrides sous forme de
nanoplaquettes [Yoshida 1999] ou des films nanoporeux monocristallins [Pauporté 2003].
Enfin, des structures composites nanoparticules / nanofils peuvent être obtenues par élec-
trochimie en réalisant un dépôt de nanofils puis un dépôt nanoporeux [Guerin 2011].

Cette méthode est bien adaptée à la réalisation de cellules solaires puisque le dépôt
doit être réalisé sur un substrat conducteur. Elle présente également l’avantage de pouvoir
être utilisée à grande échelle [Peulon 1996] et nécessite une température peu élevée (70–
90 °C). En outre, les structures élaborées par cette technique présentent peu de défauts
cristallins. De plus, des structures de type nanofils peuvent être déposées directement sur
le substrat transparent et conducteur en une seule étape [Pauporté 2010].

I.2.4.b Dépôt en solution

Le dépôt de nanofils de ZnO sur un substrat immergé peut être obtenu à partir de
sels de zinc dissous en solution aqueuse [Yamabi 2002], [Vayssieres 2003]. La croissance de
l’oxyde s’effectue par réaction des ions zinc avec les ions hydroxydes, qui peut conduire
à la formation directe de ZnO ou faire intervenir des hydroxydes de zinc comme espèces
intermédiaires suivant le pH de la solution [Ashfold 2007]. La morphologie de nanofils est
obtenue en limitant la concentration d’une espèce, soit Zn2+ soit OH− par rapport à l’autre
[Govender 2004], ce qui permet le contrôle de la cinétique de réaction. Le contrôle du pH
est essentiel pour l’obtention de ZnO sous forme de nanofils [McPeak 2011], [Yamabi 2002].
Il est généralement assuré par l’emploi de l’hexamethylenetetramine qui se décompose
thermiquement et conduit à la formation d’ions hydroxydes en solution acqueuse. Le
diamètre des fils est grandement affecté par la concentration des réactifs [Vayssieres 2001],
[Vayssieres 2003] et peut être augmenté par l’utilisation de solutions concentrées.

En outre, la morphologie du dépôt est influencée par la présence d’espèces ne parti-
cipant pas directement à la réaction qui conduit à la formation du ZnO. Par exemple, le
contre-ion du sel de zinc modifie la cinétique de croissance et la forme des cristaux de ZnO
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obtenus [Govender 2004]. L’emploi de molécules s’adsorbant spécifiquement sur un type
de facettes permet de promouvoir (polyethylenimine [Law 2005]) ou d’inhiber (citrate de
sodium [Greene 2006]) la croissance à une dimension.

Enfin, le dépôt dépend de la préparation de surface du substrat. Une couche de germes
de ZnO est généralement déposée au préalable à la surface du substrat. Ceci permet de
favoriser la nucléation hétérogène [Yamabi 2002], de contrôler l’orientation des nanofils
[Greene 2005], d’augmenter leur densité surfacique [Li 2005] et de contrôler leur diamètre
[Baxter 2006a], [Kenanakis 2009].

Le Tableau I.7 regroupe des études issues de la littérature portant sur l’élaboration de
nanofils de ZnO sur un substrat en solution aqueuse.

Composition du bain Température L ∅

Référence
[ ] = concentration (mol.`−1) (°C) (µm) (nm)

NZn[0,1] HMTA[0,1] 95 10 1000 [Vayssieres 2001]

SZn[0,01] NH4Cl[0,3] NaOH[pH=11] 60 2 20–100 [Yamabi 2002]

AcZn[0,005] HMTA[0,005] HCl[pH=5] 90 >500 [Boyle 2002]

NZn[0,025] HMTA[0,025] 90 1,5–2 40–80 [Greene 2003]

NZn[0,01] HMTA[0,01]
95

10 100–200
[Vayssieres 2003]

NZn[0,001] HMTA[0,001] >1 10–20

NZn[0,1] NaOH[1,6] 80 2 100 [Peterson 2004]

NZn[0,025] HMTA[0,025] PEI[0,006] 92 31 300 [Law 2005]

NZn[0,1] HMTA[0,1] 95 3 200–400 [Li 2005]

NZn[0,025] HMTA[0,025] 60 6 155 [Baxter 2006a]

NZn[0,05] HMTA[0,05] 90 1,3 200 [Liu 2006]

ClZn[0,02] HMTA[0,02] NH3OH[0,74] 95 14 120–150 [Gao 2007]

AcZn[0,02] HMTA[0,02] 95 5 30–300 [Ku 2007a]

AcZn[0,005] HMTA[0,005] 90 1 60 [Pradhan 2007]

NZn[0,01] NaOH[0,36] 80 1,8 30–200 [Tornow 2008]

NZn[0,08] HMTA[0,08] PEI[0,012] 95 7–8 150–250 [Cheng 2008]

NZn[0,0125] HMTA[0,0125] 90 8,5 110 [He 2009]

NZn[0,06] HMTA[0,06] PEI[0,013] 95 44 <500 [Qiu 2010]

NZn[0,05]HMTA[0,025]PEI[0,005]NH3OH[0,45] 88 17 150–300 [Xu 2010]

NZn[0,025] MES[0,005] KOH[pHsimeq5,7] 90 0,86 80–100 [McPeak 2011]

Tableau I.7 – Caractéristiques des nanofils de ZnO obtenus par croissance en
solution aqueuse. NZn : nitrate de zinc, AcZn : acétate de zinc, ClZn : chlorure
de zinc, HMTA : hexamethylenetetramine, PEI : polyethylenimine, MES : acide

2-(N-morpholio)-ethanesulfonique.
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Le dépôt en solution aqueuse permet également d’obtenir des nanotubes [Kar 2008],
des plaquettes ou des étoiles [Govender 2004], ainsi que des formes plus complexes telles
que des structures filaires ramifiées [Cheng 2008], [Ko 2011]. Ces dernières présentent un
intérêt certain pour la réalisation de cellules solaires à colorant, puisque qu’elles déve-
loppent une surface supérieure à celle des nanofils tout en limitant le nombre de joints de
grains et en maintenant un chemin direct du site d’injection de l’électron jusqu’au contact
transparent et conducteur.

Le dépôt en solution non aqueuse de ZnO est également possible. Cette technique
permet d’étendre la gamme des morphologies accessibles par dépôt en solution. Une mé-
thode particulièrement intéressante pour la réalisation de structures composites nanofils
/ nanoparticules est la pyrolyse d’hydroxydes d’acétate de zinc, qui permet de former
des nanoparticules de ZnO [Hosono 2004]. Cette technique permet la formation des na-
noparticules directement à la surface des nanofils et assure une insertion convenable des
nanoparticules entre les nanofils [Ku 2007a], contrairement au dépôt de nanoparticules
déjà formées au préalable [Baxter 2006b], [Yodyingyong 2010].

Le dépôt de nanofils et nanoparticules en solution offre l’avantage de requérir une
température faible (< 100 °C) et sa mise en œuvre nécessite peu d’équipement. Cependant,
le processus se déroule en plusieurs étapes. De plus, une partie des réactifs précipitent en
solution et ne contribuent pas à la croissance des nanofils.

I.2.4.c Dépôt chimique à partir de précurseurs organométalliques en phase
vapeur

Pour cette technique de synthèse, il existe deux modes de croissance qui permettent
d’obtenir l’oxyde de zinc sous forme de nanofils.

La première est l’approche catalysée où la croissance cristalline s’effectue à l’inter-
face avec un catalyseur, par exemple de l’or [Zhang 2006]. Cette méthode produit un
dépôt contaminé par des traces de catalyseur à la surface des nanofils. L’interface semi-
conducteur / colorant /électrolyte constituant le cœur des cellules solaires à colorant, il
est préférable d’obtenir des surfaces de ZnO exemptes de contamination. De ce fait, cette
première approche n’a pas été retenue.

La seconde est l’approche auto-induite, qui consiste à élaborer les nanofils à partir de
germes qui nucléent spontanément à la surface du substrat. Cette méthode non catalysée
permet la croissance de nanofils exempts de pollution [Ye 2007]. Le dépôt chimique à
partir d’une phase vapeur non catalysée permet d’obtenir des nanotubes [Zhang 2004],
des nanofils ainsi que des structures ramifiées [Baxter 2009]. De ce fait, cette méthode
d’élaboration présente un intérêt pour la réalisation de cellules solaires à colorant.

Le dépôt de nanofils de ZnO à partir de précurseurs organométalliques en phase va-
peur permet un contrôle de leur diamètre qui est notamment déterminé par la tempé-
rature d’élaboration [Park 2005a] ou par le rapport de précurseur de zinc et d’oxygène
[Park 2005b]. Les principaux précurseurs de zinc employés sont le diéthylzinc [Bang 2003],
le diméthylzinc [Chen 2009] l’acétate de zinc [Jain 1998] et l’acéthylacetonate de zinc
[Wu 2002]. Les principaux précurseure d’oxygène sont O2 et N2O, tel que reporté dans le
Tableau I.8 qui regroupe les différentes conditions expérimentales utilisées pour la syn-
thèse de nanofils de ZnO à partir de présurseurs organométalliques en phase vapeur. La
morphologie du ZnO peut également être modifiée en changeant la pression d’élaboration.
Plus particulièrement, une baisse de la pression de 1333 Pa à 8 Pa provoque un changement
de la morphologie du dépôt qui évolue de nanofils en nanotubes puis en nanomurailles
[Zhang 2004].
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Précurseurs Température Pression L ∅

Référence
[ ] = débit (sccm) (°C) (Pa) (µm) (nm)

DEZ[0,5–5] O2[20–100] 400–500 - 0,8 25 [Park 2002]

ZnAcAc O2[500] 500 26700 ≃1 60–80 [Wu 2002]

DEZ[0,17] O2[49] 720 1333 - 60–70 [Bang 2003]

DEZ O2 500 - <1 40–120 [Kim 2003]

DEZ O2 300–500 - ≃1 ≃40 [Muthukumar 2003]

DEZ[≃0,02] N2O[≃10] 500 26700 0,5–1 10–50 [Ogata 2003]

DEZ O2[30] 475 800 2 100–500 [Zhang 2003]

DEZ O2 500 660 1,1 ≃100 [Jeong 2004]

ZnAcAc - 550 atm. 4 270–500 [Yuan 2004]

DEZ O2[30] 400–500 1330 30–100 [Zhang 2004]

ZnAcAc O2[20] 550 330 <1 65 [Baxter 2005a]

DEZ O2[4] 450 470 0,6–0,7 30–70 [Kim 2005]

DEZ[10] O2[50] 500 670 ≃1 <100 [Lee 2005]

DEZ[20] O2[50] 600 670 3,6 40 [Park 2005a]

DEZ[30] O2[50] 500 670 ≃3,8 100 [Park 2005b][Park 2005c]

DEZ N2O 650 6670 2 70 [Zeng 2005]

DEZ N2O 650 9300 ≃1 60 [Ye 2007]

ZnAcAc O2[20] 550 290 5 100 [Baxter 2009]

DMZ[0,09] O2[300–650] 350 26700 <1 50–80 [Chen 2009]

DEZ N2O 750–800 15000 4 200 [Rosina 2009]

DEZDO O2 500 500 1,4 92 [Kanjolia 2011]

Tableau I.8 – Caractéristiques des nanofils de ZnO obtenus à partir de
précurseurs organométalliques en phase vapeur. DEZ : diethylzinc, DMZ :

diméthylzinc, ZnAcAc : acétylacétonate de zinc, DEZDO : diméthylzinc
1,4-dioxane.

La morphologie des nanofils de ZnO ainsi que leur densité surfacique dépendent du
substrat employé [Lee 2005], [Baxter 2009]. Le succès de l’approche auto-induite nécessite
un contrôle de la morphologie du substrat et de ses propriétés de surface. C’est pourquoi,
du fait de utilisation de cette méthode au cours de ce travail, une partie de la présente
étude est consacrée au substrat de SnO2∶F en tant qu’oxyde transparent et conducteur,
afin de contrôler ses propriétés, et ainsi mâıtriser la croissance auto-induite des nanofils
de ZnO à sa surface. La suite de ce chapitre est donc consacrée aux oxydes transparents
conducteurs et tout particulièrement à l’oxyde d’étain.

36



I.3. OXYDES TRANSPARENTS CONDUCTEURS : CAS DE L’OXYDE D’ÉTAIN

I.3 Oxydes transparents conducteurs : cas de l’oxyde

d’étain

Ce dernier volet de l’étude bibliographique traite du contact électrique en face avant.
D’une part, Celui-ci doit être transparent pour ne pas masquer le colorant qui est la
partie active de la cellule solaire. D’autre part, il doit être conducteur afin de collecter
les électrons du semi-conducteur nanostructuré et permettre le passage du courant vers
le circuit externe. Ces matériaux transparents conducteurs sont généralement des oxydes
semi-conducteur (TCO de l’anglais transparent conductive oxides).

I.3.1 Les oxydes transparents conducteurs

I.3.1.a Principaux composés et applications

Les oxydes composés à partir de Cd, Ga, In, Sn et Zn forment une famille impor-
tante des TCO. Les oxydes transparents conducteurs les plus utilisés actuellement sont
les oxydes binaires In2O3, SnO2 et ZnO. La plupart des TCO fonctionnels sont des semi-
conducteurs qui présentent une conductivité de type n. Actuellement, des efforts de re-
cherche importants sont mis en œuvre pour obtenir des TCO de type p fonctionnels,
cependant ces derniers sont jusqu’alors moins performants que leurs analogues de type n.
Seuls les TCO de type n sont abordés par la suite.

Ces matériaux servent de contacts électriques transparents pour les cellules solaires
mais aussi pour les écrans plats, les diodes électroluminescentes ou les dispositifs électro-
chromiques. Ils sont également utilisés pour réaliser des vitrages à faible déperdition ther-
mique, des protections électromagnétiques ou pour dégivrer des fenêtres.

I.3.1.b Transparence des TCO

Les oxydes transparents conducteurs sont des matériaux remarquables puisqu’ils pré-
sentent à la fois une transparence dans le domaine de longueur d’ondes du visible (λ =400–
800 nm), qui est plutôt une caractéristique des isolants, et une conductivité électrique
importante, qui est un caractère généralement typique des métaux.

Afin d’obtenir ces propriétés, un semi-conducteur dont la largeur de bande interdite
Eg est supérieure à l’énergie des photons Eφ du domaine visible est utilisé. Ceci permet
aux photons visibles de ne pas être absorbés par le biais de transitions électroniques de
la bande de valence vers la bande de conduction. Ces transitions donnent lieu à une
absorption intense lorsque Eφ > Eg.

L’énergie maximale d’un photon visible vaut : Eφ(λ = 400 nm) = 3,1 eV. Pour des
applications optiques dans le domaine visible, idéalement, il convient donc d’utiliser des
TCO dont Eg est supérieure à 3,1 eV. Pour des applications solaires, en revanche, il faut
situer Eg par rapport au spectre solaire (Figure I.9) afin de connâıtre la largeur de bande
interdite optimale. Le spectre solaire terrestre standard s’étend jusqu’à 4 eV. De ce fait,
le TCO idéal devrait présenter une largeur de bande interdite Eg > 4 eV. Ceci correspond
à une longueur d’onde de coupure λg inférieure à 310 nm (pour un semi-conducteur in-
trinsèque, la longueur d’onde de coupure peut être évaluée à l’aide de λg = hc

Eg
, avec c

la célérité de lumière). Cependant, la densité surfacique de puissance comprise entre 3
et 4 eV représente une faible fraction de la puissance totale rayonnée par le soleil, de ce
fait, les TCO ayant une largeur de bande interdite supérieure à 3 eV peuvent avoir une
application pratique dans le domaine photovoltäıque.
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Figure I.9 – Spectre solaire AM1.5. Ce standard correspond au spectre solaire
reçu à la surface terrestre après la traversée d’une épaisseur et demie

d’atmosphère. Ceci correspond à un angle zénithale solaire (angle entre la
direction du soleil et la verticale) de 48° . Cet éclairement est utilisé pour
déterminer le rendement des cellules solaires. Sa puissance intégrée est de

1000 W.m−2. (Données issues du NREL : National Renewable Energy
Laboratory).

I.3.1.c Conductivité des TCO

Un semi-conducteur intrinsèque ayant une largeur de bande interdite de 3 eV présente
une faible conductivité électrique σ à température ambiante car la densité de porteurs de
charge nc est faible. Pour un conducteur de type n, ces deux grandeurs sont liées par la
relation suivante :

σ = 1

ρ
= enc µ (I.11)

où ρ est la résistivité et µ la mobilité des porteurs.

Afin d’obtenir une conductivité suffisante, le semi-conducteur est fortement dopé, σ
est donc accrue via l’augmentation de nc. Le dopage s’effectue par déviation de la stœchio-
métrie de l’oxyde ou par l’incorporation d’impuretés susceptibles de libérer des électrons.
Afin d’obtenir des TCO fonctionnels, le dopage est tel que l’énergie de Fermi devient su-
périeure à l’énergie du bas de la bande de conduction. Le semi-conducteur est alors dit
dégénéré.

La conductivité est limitée pour les forts dopages par la baisse de la mobilité des
porteurs et une saturation de l’oxyde en éléments dopants. L’évolution de la résistivité
des trois principaux TCO au cours des dernières décennies est reportée sur la Figure I.10.
La plupart des valeurs de résistivité se situe dans la gamme 10−4–10−3 W.cm, ce qui est
l’ordre de grandeur de la résistivité des TCO fonctionnels intégrés au sein de dispositifs
de nos jours.
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Figure I.10 – Evolution de la résistivité des films minces de SnO2, ZnO et
In2O3 déposés sur substrat de verre (d’après [Minami 2005]).

I.3.1.d Dopage et transparence

Le dopage provoque deux changements dans le comportement optique du matériau.
Ceux-ci sont illustrés sur la Figure I.11 qui présente les spectres de transmittance (fraction
de lumière transmise) de TCO ayant différents niveaux de dopage.

Le premier effet est le décalage de la limite de transparence du semi-conducteur
λg vers les courtes longueurs d’ondes. Ce phénomène est nommé effet Burstein Moss
[Burstein 1954]. Il est dû à l’augmentation de l’énergie requise pour produire une tran-
sition électronique interbande. Cette énergie, pour un semi-conducteur dégénéré à 0 K,
correspond à la différence entre l’énergie de Fermi et l’énergie la plus élevée de la bande
de valence. L’augmentation de la densité de porteurs a pour effet d’augmenter l’énergie de
Fermi, de ce fait λg diminue lorsque le niveau de dopage augmente. Dans ce cas, l’énergie
correspondant à λg n’est plus Eg et est nommée largeur de bande interdite optique. Dans
le cas de dopages importants, le seul remplissage des niveaux d’énergies de la bande de
conduction ne suffit plus à décrire les variations de λg et la perturbation de la structure
de bandes due aux interactions électrons–électrons et électrons–impuretés doit être prise
en compte [Sanon 1991].

Le second phénomène inhérent au dopage du TCO est l’intéraction des porteurs de
charge avec les photons, qui est similaire à celle d’un métal. La réponse des porteurs
à un champ électromagnétique se divise en deux domaines suivant la longueur d’onde
des photons considérés. A faible longueur d’onde (mais λ > λg), le TCO se comporte
comme un diélectrique et est transparent. Au contraire, à grande longueur d’onde, le
TCO se comporte comme un métal et réfléchit ou absorbe la lumière. La longueur d’onde
caractéristique de transition entre ces deux régimes est la longueur d’onde plasma λp, qui
peut être calculée de la manière suivante (à condition que le temps moyen entre deux
diffusions successives des porteurs τ soit tel que : 4π2c2τ 2 ≫ λ2

p) :

λp =
√

4π2c2ε0ε∞m⋆

nce2
(I.12)

avec ε0 la permittivité du vide, ε∞ la constante diélectrique à haute fréquence et m⋆ la
masse effective des porteurs. Le dopage permet d’augmenter nc, ce qui décale λp vers les
courtes longueurs d’onde et réduit la transparence du TCO dans le domaine des infra-
rouges, comme illustré sur la Figure I.11. Cette chute de transparence pour les photons de
faibles énergies n’est pas forcément un inconvénient pour une application photovoltäıque.
En effet, cela dépend de la réponse spectrale de l’absorbeur. Par exemple, les complèxes
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de ruthénium utilisés dans les cellules solaires à colorant n’absorbent pas les photons
d’énergies inférieures à 1,7 eV (soit λ > 730 nm). Il n’est donc pas nécessaire que le TCO
soit transparent dans cette gamme spectrale.

Pour les TCO fonctionnels, la longueur d’onde plasma est typiquement de 1 à 2µm.
Ainsi, le domaine de transparence d’un TCO, compris entre λg et λp, peut couvrir le
proche UV, le visible et le proche infrarouge suivant le matériau utilisé et son dopage.
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Figure I.11 – Evolution théorique du spectre de transmittance de films minces
(épaisseur 200µm) de In2O3∶Sn suivant la densité de porteurs de charge

(adapté de [Hamberg 1986]).

I.3.1.e Figure de mérite et choix d’un TCO

Le dopage augmente la conductivité mais réduit la transparence du film mince de TCO,
ce qui implique la nécessité de faire un compromis entre conductivité et transparence. Il
est d’usage d’avoir recours à une figure de mérite dont il faut maximiser la valeur afin de
trouver le meilleur compromis. La figure de mérite la plus simple qui soit est définie par
[Gordon 1996] :

Φtc =
σ

α
(I.13)

α étant le coefficient d’absorption de la couche mince moyenné dans la gamme de longueurs
d’onde considérée. Les valeurs de cette figure de mérite sont reportées dans le tableau I.9
pour différents TCO. Il apparâıt que le choix du matériau, mais aussi celui du dopant, est
crucial afin d’atteindre le meilleur compromis entre transparence et conductivité.
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Φtc (W−1) 7 7 5 4 3 3 2 0,4 0,2

Tableau I.9 – Figure de mérite de quelques TCO d’après [Gordon 2000].
Ceux-ci ont été élaborés par dépôt chimique à partir d’une phase vapeur sous

pression atmosphérique excepté pour le Cd2SnO4, obtenu par pulvérisation
cathodique magnétron, et pour l’oxyde d’indium qui est un produit commercial.
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Bien que la performance intrinsèque du matériau transparent et conducteur soit un
critère important, celui-ci doit s’intégrer dans un dispositif plus complexe et d’autres cri-
tères doivent être pris en compte pour choisir le matériau le mieux adapté. Le Tableau I.10
donne un comparatif de différents matériaux transparents et conducteurs sur la base de
certaines de leurs propriétés.

Propriété Matériaux

Transparence la plus élevée Cd2SnO4, ZnO∶F
ρ la plus faible (µW.cm) Ag(1,6), TiN(20), In2O3∶Sn(100)
λp la plus élevée (µm) ZnO∶F(>2), SnO2∶F(>1,6)
λp la plus faible (µm) Ag(0,4), TiN(0,7), In2O3∶Sn(>1)
Meilleure résistance mécanique TiN, SnO2∶F
Meilleure stabilité chimique SnO2∶F
Stabilité thermique élevée (°C) Cd2SnO4(>1100), TiN, SnO2∶F(<700)
Température de dépôt faible (°C) Ag, In2O3∶Sn, ZnO∶B(200)
Le moins onéreux SnO2∶F

Tableau I.10 – Comparaison des propriétés de matériaux transparents et
conducteurs, adapté de [Gordon 2000]. Les parenthèses indiquent les valeurs

typiques associées à chaque matériau.

Il apparâıt que le SnO2∶F combine un nombre important de qualités requises pour la
réalisation de cellules solaires à colorant telles que : un faible coût, une très bonne stabilité
thermique, chimique et mécanique ainsi qu’un facteur de mérite correct. Par la suite, les
caractéristiques de l’oxyde d’étain vont être présentées.

I.3.2 L’oxyde d’étain comme TCO

L’oxyde d’étain est associé à trois types d’applications majeures. La première est son
utilisation au sein de détecteurs de gaz ou de molécules biologiques, comme l’ADN par
exemple [Ryzhikov 2005]. La seconde consiste à l’utiliser comme catalyseur pour l’oxy-
dation de gaz [Batzill 2005]. La troisième est l’utilisation de ce matériau comme oxyde
transparent conducteur. C’est cette dernière application qui fera l’objet de cette partie.

L’oxydation de l’étain peut conduire à la formation de différents composés : l’oxyde
stanneux (SnO), l’oxyde stannique (SnO2) ainsi que Sn2O3 et Sn3O4. L’existence de ces
différents composés est due à la valence multiple de l’étain qui peut valoir 2 ou 4. L’oxyde
stannique est la forme la plus stable et la plus connue des oxydes d’étain. C’est également
l’oxyde stannique qui est utilisé pour la réalisation de TCO.

I.3.2.a Propriétés physicochimiques de l’oxyde stannique

L’oxyde stannique cristallise dans le système tétragonal avec une structure de type
rutile appelée cassitérite, dans laquelle les ions étain sont au centre des sites octaédriques
formés par les ions oxygène, comme le montre la Figure I.12.

Les principales caractéristiques de l’oxyde stannique sont reportées dans le Tableau I.11.
La largeur de bande interdite de l’oxyde stannique de 3,6 eV est particulièrement bien
adaptée pour réaliser un matériau transparent au rayonnement solaire. Lorsque le maté-
riau est dopé afin d’obtenir un TCO fonctionnel, la largeur de bande interdite optique est
généralement supérieure à 4 eV [Sanon 1991].

41



CHAPITRE I. CELLULES SOLAIRES À COLORANT ET INTÉGRATION
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Figure I.12 – Structure de l’oxyde stannique.

Oxyde stannique

Minéral cassitérite
Structure cristalline tétragonal, rutile
Paramètres de maille a=0,474 nm, c=0,319 nm

Largeur de bande interdite 3,6 eV
Masse effective des électrons m⋆ ∥c 0,23 me, ⊥c 0,3 me

Densité effective de la bande de conduction 3,7 ⋅ 1018 cm−3

Constante diélectrique relative εr ∥c 9,6 , ⊥c 13,5
Densité 6,99
Point de fusion 1630 °C

Tableau I.11 – Propriétés de l’oxyde stannique d’après [Ellmer 2001].

I.3.2.b Dopage de l’oxyde stannique

Le dopage extrinsèque de l’oxyde stannique a été effectué avec une vingtaine d’éléments
[Zebda 2007]. Les plus étudiés pour l’obtention de TCO sont Sb, F et Cl.

Lors d’un dopage Sb, l’antimoine(+V) se substitue à l’étain(+IV). A fort dopage,
l’antimoine peut aussi être présent avec un degré d’oxydation (+III), il joue alors le rôle
d’accepteur et compense en partie les porteurs libérés par Sb(+V) [Terrier 1995]. De plus,
l’antimoine(+III) peut se ségréger en formant des mâcles chargées qui réduisent fortement
la mobilité des porteurs [Messad 1994]. En outre, le dopage à l’antimoine provoque une
coloration bleu noirâtre de la couche mince [Elangovan 2005] et réduit sa transparence
comparativement à un dopage F [Shanthi 1982]. Le SnO2∶Sb présente par conséquent une
figure de mérite relativement faible qui vaut 0,4.

Les dopages au chlore et au fluor sont similaires. L’élément halogène se substitue à
l’oxygène, conduisant à la libération d’un porteur. L’incorporation de ces dopants favorise
également l’apparition de mâcles. Contrairement au cas du dopage par l’antimoine, ces
dernières ne sont pas chargées électriquement et ne perturbent pas la continuité du réseau
de l’étain. Ainsi, l’effet des dopages au chlore et au fluor sur la mobilité des porteurs est
moindre que dans le cas de l’antimoine. En outre, le dopage avec Cl ou F permet d’obtenir
des couches plus transparentes que dans le cas d’un dopage Sb [Elangovan 2005]. Enfin,
l’ion F− a un rayon ionique de 0,133 nm proche de celui de l’ion oxygène (0,132 nm)
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[Agashe 1996], ce qui permet d’incorporer le fluor sans perturber le réseau cristallin
de l’oxyde stannique. A l’opposé, l’ion Cl− présente un rayon ionique plus important
(0,181 nm [Messad 1994]), ce qui limite l’incorporation du chlore en substitution de l’oxy-
gène. De ce fait, la conductivité de SnO2∶Cl est généralement inferieure à celle de SnO2∶F
[Stjerna 1994]. Le dopage F est donc préféré pour la réalisation de TCO, puisque le SnO2∶F
combine à la fois une bonne conductivité et une bonne transparence. Il présente ainsi une
meilleure figure de mérite que le SnO2∶Sb (Tableau I.9 page 40), bien que les résistivités
obtenues avec ces deux dopages soient similaires (Figure I.13).

I.3.2.c Méthode d’élaboration de l’oxyde stannique

L’élaboration de l’oxyde stannique sous forme de couches minces peut être effectuée en
employant diverses méthodes : la pulvérisation réactive [Jager 1998], l’évaporation flash
[Manifacier 1977], l’évaporation par faisceau d’électrons [Shokr 2000], l’ablation par laser
pulsé [Prins 1998], le dépôt chimique à partir d’une phase vapeur [Ghoshtagore 1978], le
dépôt de couches atomiques [Heo 2010], la pyrolyse d’aérosol [Agashe 2009], le dépôt sol-
gel par trempage-retrait [Terrier 1995] et le dépôt à la tournette de précurseurs polymérisés
[Giraldi 2004]. Pour la synthèse de l’oxyde stannique comme TCO, la pulvérisation et la
pyrolyse d’aérosol sont les deux techniques les plus communes. La résistivité des couches
obtenues par ces différentes techniques de dépôt est reportée sur la Figure I.13. D’après
les valeurs reportées sur celle-ci, il apparâıt que la pyrolyse d’aérosol permet d’obtenir les
plus faibles résistivités aussi bien pour un dopage fluor qu’antimoine. La valeur moyenne
de résistivité reportée avec cette méthode est de 5 ⋅ 10−4 W.cm et dans de rares cas, la
résistivité est inférieure à 10−4 W.cm [Agashe 1988], [Rajpure 2000].

Le choix de la méthode de dépôt de l’oxyde stannique s’est donc porté sur la pyrolyse
d’aérosol, qui est abordée en détails dans le prochain chapitre. Le dopage au fluor a été
préféré en raison de la meilleure transparence obtenue avec le SnO2∶F comparée à celle du
SnO2∶Sb.
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Figure I.13 – Compilation de la résistivité de films minces de SnO2∶F et
SnO2∶Sb obtenus à l’aide de diverses méthodes d’élaboration d’après la

littérature. (pyrosol : pyrolyse d’aérosol et CVD : dépôt chimique à partir d’une
phase vapeur).
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I.4 Conclusion

Lors d’une première partie, la structure d’une cellule solaire à colorant ainsi que le
mécanisme de conversion photovoltäıque dans ce type de cellule ont été présentés. L’axe
de travail envisagé est la modification de la morphologie de la photoanode.

En effet, l’étude bibliographique réalisée montre qu’une photoanode composée de nano-
particules frittées, couramment utilisée pour la fabrication des cellules solaires à colorant,
n’est pas idéale.

L’emploi de nanofils permet d’obtenir un écart de cinétique plus important entre le
transport des électrons dans l’oxyde semi-conducteur nanostructuré et leur recombinaison
avec un accepteur de l’électrolyte. Bien qu’à l’heure actuelle, la surface développée par les
photoanodes réalisées à partir de nanofils reste inférieure à la surface développée par les
photoanodes composées de nanoparticules, un compromis intéressant peut être obtenu en
combinant les deux structures au sein de photoanodes composites.

L’oxyde de zinc a été choisi pour la réalisation de ces structures, car ce matériau
permet d’obtenir de nombreuses morphologies de cristaux nanométriques. De plus, ses
propriétés de transports sont supérieures à celles du TiO2 anatase qui constitue l’oxyde
semi-conducteur de référence pour la réalisation de photoanode. En revanche, la réalisation
de cellules solaires à colorant à partir de l’oxyde de zinc souffre du manque de colorants
adaptés spécifiquement à cet oxyde.

La principale méthode de synthèse des nanofils d’oxyde de zinc envisagée est le dépôt
chimique à partir de précurseurs organométalliques en phase vapeur, en effet cette tech-
nique permet un contrôle de la morphologie des nanofils. En parallèle, le dépôt de nanofils
d’oxyde de zinc en solution aqueuse sera effectué pour offrir un point de comparaison
entre les deux techniques de croissance. Les structures composites seront réalisées par la
synthèse de nanoparticules d’oxyde de zinc directement à la surface des nanofils par dépôt
en solution non aqueuse, de manière à obtenir une connexion électrique convenable entre
les nanoparticules et les nanofils.

La synthèse des nanofils d’oxyde de zinc par dépôt chimique à partir de précurseurs
organométalliques en phase vapeur sera effectuée sans catalyseur (approche auto-induite)
pour éviter la contamination de la surface de l’oxyde. Cette méthode nécessite un contrôle
des propriétés du substrat. C’est pourquoi une partie du présent travail portera sur l’étude
du contact transparent conducteur. D’après l’étude bibliographique, il ressort que le
SnO2∶F élaboré par pyrolyse d’aérosol est un matériau qui offre à la fois les propriétés
optiques et électriques requises.

La suite du manuscrit sera consacrée à l’étude des différents matériaux élaborés, à
savoir des couches minces de SnO2∶F, des nanofils de ZnO et des structures composites
de ZnO. Enfin, l’intégration de ces matériaux au sein de cellules solaires à colorant sera
abordée. Dans un premier temps les méthodes d’élaboration de ces oxydes, la réalisation
des cellules solaires ainsi que les techniques qui ont permis leur caractérisation vont être
présentées lors du prochain chapitre.
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Méthodes expérimentales
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II.2.3 Les différentes morphologies des photoanodes . . . . . . . . . . . 64
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II.3.1 Caractérisations morphologiques, structurales et chimiques . . . 65

II.3.2 Spectroscopie UV-Vis-nIR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
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Ce chapitre présente dans une première partie, les techniques de dépôts chimiques
utilisées pour la croissance d’oxyde stannique sous forme de couches minces et d’oxyde de
zinc sous différentes formes nanostructurées. Dans une seconde partie, la réalisation des
cellules solaires à colorant est détaillée. Dans une troisième partie, les différentes techniques
de caractérisations des propriétés physicochimiques, structurales ou morphologiques des
oxydes synthétisés sont décrites. Les mesures effectuées sur les cellules solaires réalisées à
partir de ces matériaux sont également exposées.
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II.1 Synthèses d’oxydes

II.1.1 Dépôt d’oxyde stannique par pyrolyse d’aérosol

La pyrolyse d’aérosol est une technique de synthèse de couches minces relativement
simple et peu coûteuse, puisque le dépôt est effectué à pression atmosphérique et à une
température proche de 400 °C dans le cas de l’oxyde stannique. La composition chimique
et structurale des couches minces obtenues reste de bonne qualité malgré l’aspect rudi-
mentaire de la méthode de synthèse, ce qui fait de cette technique une bonne candidate
pour l’élaboration de cellules solaires à bas coûts. En outre, cette méthode de dépôt est
déjà utilisée à grande échelle dans l’industrie et comme aucun vide n’est nécessaire, le
dépôt peut être réalisé en continu.

II.1.1.a Principe de dépôt par pyrolyse d’aérosol

Cette technique consiste à envoyer de fines gouttelettes (aérosol) d’une solution de
précurseurs contenant les éléments que l’on souhaite déposer sur un substrat chauffé, afin
d’activer thermiquement les réactions chimiques qui vont produire le composé désiré. La
morphologie de la couche mince est fortement affectée par la manière dont le précurseur
arrive à la surface du substrat. Selon la température du substrat, le gradient de tempé-
rature à la surface du substrat, la nature des espèces de la solution, la taille et la vitesse
des gouttelettes de l’aérosol, le processus de pyrolyse peut avoir lieu de différentes fa-
çons. La Figure II.1 présente schématiquement l’évolution d’une gouttelette de solution
de précurseur pour différentes températures :

● Pour une température faible, la gouttelette arrive sous forme liquide à la surface du
substrat. Le solvant se vaporise et le précurseur précipite, puis se décompose sous
forme solide.

● Pour une température modérée, le solvant se vaporise avant contact avec le substrat
et le précurseur arrive sous forme solide à la surface de celui-ci.

● Pour une température moyenne, le solvant se vaporise, le précurseur se sublime ou
fond, puis se vaporise et arrive en phase gazeuse à la surface du substrat avant de
réagir. Dans ce cas, on est en régime de dépôt chimique à partir d’une phase vapeur
(chemical vapor deposition ou CVD).

● Pour une température élevée, la réaction chimique se produit en phase gazeuse pour
former des particules, qui peuvent se déposer sur le substrat.

Dans le cas de dépôts de couches minces transparentes conductrices, on cherchera à
se placer dans le régime de CVD, puisque c’est celui qui permet d’obtenir la meilleure
morphologie et une bonne adhérence de la couche sur le substrat. C’est pourquoi la pyro-
lyse d’aérosol est parfois appelée dépôt chimique à partir d’une phase vapeur à pression
atmosphérique (atmospheric pressure chemical vapor deposition ou APCVD) ou encore
dépôt chimique à partir d’une phase vapeur par le biais d’aérosol (aerosol assisted chemical
vapor deposition ou AACVD).

Avant de réaliser la pyrolyse proprement dite, il faut générer l’aérosol à partir d’une
solution liquide. Trois techniques peuvent être utilisées à cette fin :

● La pulvérisation pneumatique

● La pulvérisation électrostatique

● La pulvérisation ultrasonore (utilisée lors de cette étude).
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Figure II.1 – Représentation schématique de l’évolution de l’aérosol en
fonction de sa température [Viguie 1975].

La pulvérisation pneumatique consiste à faire passer le liquide sous pression à travers
une buse. Le jet étroit se divise en gouttelettes.

La pulvérisation électrostatique consiste à charger la solution à l’aide d’un capillaire
porté à un potentiel élevé. En face de ce dernier est placée une plaque percée reliée à la
masse. Le liquide se divise sous l’effet des forces électrostatiques.

La pulvérisation ultrasonore présente plusieurs avantages dans le cadre d’un dépôt
par pyrolyse. Tout d’abord, la vitesse des gouttelettes est faible, de l’ordre de 0,1 m.s−1

[Qi 2008]. Ainsi, les changements d’états du solvant et des précurseurs ont le temps de
se produire avant d’atteindre le substrat. De plus, cette méthode permet d’obtenir un
diamètre de gouttes bien défini et monodisperse, ce qui assure un mécanisme de dépôt
identique pour chaque gouttelette. Le principe de pulvérisation ultrasonore est le suivant :
des ultrasons sont générés dans la solution de précurseurs, ils produisent alors des oscilla-
tions de la surface libre de la solution, appelées ondes de capillarité. Celles-ci sont instables
et ont tendance à s’amplifier, jusqu’à la rupture du film et la formation d’une gouttelette,
comme présentée sur la Figure II.2.

Figure II.2 – Illustration de l’instabilité des ondes de capillarité
[Vukasinovic 2007].

Le diamètre moyen des gouttelettes dg est proportionnel à la longueur d’onde λoc de
l’onde de capillarité. Il a été établi expérimentalement [Lang 1962] que :

dg = 0,34λoc = 0,34(8πςs
ρsf 2

)
1/3

(II.1)

où ςs est la tension de surface de la solution, ρs sa masse volumique et f la fréquence d’ex-
citation. Une solution de méthanol (ςs = 22,7 mN.m−1 et ρs = 790 kg.m−3 ) et une fréquence
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de travail de 793 kHz ont été utilisées. Dans ce cas, le diamètre moyen de gouttelettes vaut
3,6µm, si l’on admet que les précurseurs utilisés n’ont pas d’effet surfactant.

La pulvérisation a lieu au-delà d’une amplitude seuil de vibration du transducteur
piézoélectrique. Celle-ci dépend de f , λoc et de la viscosité de la solution [Lierke 1967].

II.1.1.b Description du réacteur

Le réacteur de pyrolyse utilisé lors de cette étude est schématisé à la Figure II.3. Il est
constitué de deux parties distinctes : la zone de pulvérisation et la zone de pyrolyse.

La partie principale de la première zone est le pot de pulvérisation 1© (voir Figure II.3),
qui sert à générer l’aérosol 2© à partir d’une solution de précurseurs 3©. Ce pot est une
pièce de verre cylindrique, munie d’une arrivée basse 4© qui permet de le remplir à moitié
avec la solution de précurseurs. Une arrivée haute 5© permet d’injecter le gaz porteur qui
va transporter l’aérosol depuis la zone de pulvérisation vers la zone de pyrolyse. Comme on
souhaite déposer un oxyde, on utilise de l’air purifié à la fois comme gaz porteur et comme
source d’oxygène. Le débit d’air est ajusté à 6,75 `.min−1 à l’aide d’un débitmètre à bille
6©. Une céramique piézo-électrique 7© est placée au fond du pot. Elle est utilisée comme

transducteur pour générer des ultrasons dans la solution. Un générateur électrique haute
fréquence 8© permet d’ajuster à la fois la tension (0–80 V) et la fréquence (725–850 kHz)
du signal envoyé à la céramique. Pour obtenir une pulvérisation optimale, la fréquence de
travail de la céramique doit être accordée avec une fréquence de résonance du volume de
solution (793 kHz). Pour conserver cette valeur constante au cours du dépôt et ainsi assurer
un débit de pulvérisation contrôlé, il faut que le remplissage du pot soit constant. A cette
fin, on utilise une burette à niveau constant 9©. Pour comprendre son fonctionnement, il
suffit d’imaginer une bouteille remplie et retournée au-dessus d’une bassine d’eau. Tant
que le goulot est immergé, rien ne se produit. Si le niveau de la bassine descend plus bas
que le goulot, alors une bulle d’air remonte dans la bouteille et de l’eau descend dans la
bassine jusqu’à ce que le niveau de celle-ci remonte au niveau du goulot.

Une fois l’aérosol produit, celui-ci est transporté vers la zone de pyrolyse à travers un
tube en verre 10© de 26 mm de diamètre et de 70 cm de long, ce qui permet d’homogénéi-
ser l’aérosol. Ce tube est terminé par une buse 11© de section rectangulaire (4,7×125 mm2)
dont l’extrémité est située à 15 mm sous une plaque chauffante 12©. Cette plaque est mo-
bile (vitesse 2,14 cm.s−1, amplitude de translation 15 cm), ce qui permet de produire un
dépôt homogène sur une surface de 10×12 cm2. Le système de chauffage résistif permet
d’atteindre des températures élevées, mais celle-ci doit être limitée à 480 °C (température
de surface du substrat), pour ne pas endommager la plaque chauffante et éviter la com-
bustion du solvant (méthanol). Le substrat 13© est plaqué sous la plaque chauffante par
de fines lames d’acier en flexion afin d’assurer un bon contact thermique. L’avantage de
placer le substrat en position renversée est de limiter l’incorporation de particules dans
la couche mince déposée. Ces particules peuvent provenir de réactions en phase homo-
gène du précurseur ou se détacher des parois des éléments de verrerie. L’incorporation
de particules dans la couche dégraderait les propriétés électriques et optiques de cette
dernière.

Les produits secondaires de réaction et le solvant sont évacués par aspiration à l’aide
d’un tube situé au-dessus de la plaque chauffante, dont l’extrémité est dans l’axe de la
buse pour symétriser l’écoulement de l’aérosol. La dépression au niveau de la sortie des gaz
de l’enceinte de pyrolyse est fixée à 1,8 mm d’eau, soit 17,7 Pa par rapport à l’extérieur,
celle-ci étant mesurée à l’aide d’un manomètre différentiel 14©.
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Figure II.3 – Schéma du réacteur de pyrolyse.
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II.1.1.c Réglage du système de pulvérisation

Lors du dépôt, une légère dérive du débit de solution pulvérisée se produit. Pour
compenser cet effet, il faut augmenter la tension d’alimentation de la céramique au cours
du temps. Cette dérive est due à une variation de température de la solution dans le pot
en fonction des conditions expérimentales. En effet, les ultrasons chauffent la solution,
tandis que le flux d’air utilisé comme gaz porteur la refroidit, comme on peut le voir sur
la Figure II.4. La variation du débit de solution pulvérisée est aussi causée par une dérive
du signal du générateur haute fréquence qui alimente le transducteur. Afin de limiter
cet effet et de stabiliser le débit de pulvérisation, la procédure suivante a été adoptée :
avant dépôt, la puissance du transducteur est ajustée à une valeur inférieure à celle de
dépôt, juste avant qu’il y ait génération de l’aérosol (c’est-à-dire une puissance inférieure
à 1,5 u.a. 1) pendant 20 min.
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Figure II.4 – Évolution de la température de la solution (5 mm sous la surface)
en fonction des différentes conditions expérimentales avant et pendant le dépôt

(commencé à 20 min).

II.1.1.d Solution de précurseurs

Les précurseurs utilisés doivent pouvoir se décomposer à la surface du substrat confor-
mément au processus de CVD décrit par la Figure II.1. Le fluorure d’ammonium (NH4F)
a été utilisé comme précurseur de fluor, afin de réaliser un dopage de type n de l’oxyde
stannique (SnO2∶F). Les précurseurs d’étain choisis pour cette étude sont le chlorure
d’étain penta-hydraté (SnCl4 � 5 H2O) et le dibutyldiacétate d’étain (DDSn) de formule
(CH3COO)2Sn(CH2CH2CH2CH3)2. Ces deux précurseurs présentent deux avantages : leur
faible coût et leur compatibilité avec les caractéristiques techniques du réacteur de pyro-
lyse, notamment leur température de décomposition suffisamment basse, comme le montre
la Figure II.5. Cette dernière présente l’analyse thermogravimétrique des solutions de ces
précurseurs. Le chlorure d’étain se décompose de 125 à 300 °C. Quant au DDSn, il n’est
pas totalement décomposé puisqu’au-delà de 300 °C, il reste encore environ 40 % de la

1. u.a. : unité arbitraire.
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masse initiale de précurseur [Laurent 1997]. Le DDSn est un précurseur organométallique
qui permet de réaliser des couches minces non dopées en l’absence de fluor. Ceci n’est
pas possible avec le chlorure d’étain, car le chlore dope l’oxyde stannique en se substi-
tuant à l’oxygène. Les principales caractéristiques des précurseurs sont reportées dans le
Tableau II.1
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Figure II.5 – Analyse thermogravimétrique des solutions de précurseur d’étain
(CSn = 0,1 mol.l−1) : méthanol seul (∎), chlorure d’étain (○), DDSn (–)

[Laurent 1997].

Température de Température Température Pureté Référence
décomposition de vaporisation de fusion Sigma

(°C) (°C) (°C) (%) Aldrich

SnCl4 125–300
Non

56 98 14550
� 5 H2O donnée

DDSn >150
142–145

7–10
Non

290890
sous 1333 Pa donnée

NH4F 100
Décomposition Décomposition ⩾ 98 % 216011

avant vaporisation avant fusion

Tableau II.1 – Caractéristiques des précurseurs d’étain et de fluor.

Le choix du solvant est un critère important lors de la préparation d’une solution de
précurseurs. Il doit présenter les propriétés suivantes :

● Dissoudre les précurseurs jusqu’à des concentrations d’au moins 1 ⋅ 10−2 mol.`−1, car
pour des concentrations inférieures, la vitesse de dépôt devient très faible.

● Se vaporiser à une température inférieure à celle de sublimation ou de vaporisation
des précurseurs, et ce pour permettre le mécanisme réactionnel de CVD tel que
présenté à la Figure II.1 page 47.

● Pouvoir être pulvérisé par ultrasons, c’est-à-dire avoir une faible tension de surface.
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Le méthanol a été utilisé comme solvant, ses principales propriétés sont données dans
le Tableau II.2. Il présente un pouvoir de solvatation supérieur à 0,2 mol.`−1 pour les
trois précurseurs utilisés. De plus, les solutions réalisées sont stables pendant plusieurs
semaines. Comme les autres alcools, il présente une faible tension de surface, ce qui facilite
sa pulvérisation. En outre, sa température de vaporisation est très faible (64,5 °C), ce
qui assure une vaporisation totale de celui-ci avant l’arrivée à la surface du substrat.
Néanmoins, il présente deux désavantages. Le premier est un point d’auto-inflammation
à 464 °C, qui limite la température maximale à laquelle le dépôt peut être envisagé. Le
second est sa toxicité élevée pour l’homme. Enfin, le méthanol utilisé doit comporter
le moins d’impuretés métalliques possible car celles-ci peuvent dégrader les propriétés
électriques du dépôt. Des tests ont été effectués avec deux fournisseurs différents : VWR
Prolabo référence 20847 et Carl Roth référence 4627. Bien que le titre du premier soit
inférieur (respectivement 99,8 % et 99,9 %), il présente jusqu’à 10 fois moins d’impuretés
métalliques suivant la nature du métal. Ainsi, les couches minces réalisées avec celui-ci
présentent des résistivités inférieures de 30 %.

Méthanol

Masse volumique 790 kg.m−3

Tension de surface 22,70 ⋅ 10−3 N.m−1

Viscosité 5,84 ⋅ 10−4 Pa.s
Température d’ébullition 64,5 °C
Point d’auto-inflammation 464 °C

Tableau II.2 – Caractéristiques du méthanol utilisé

Le protocole de préparation des solutions de précurseurs est le suivant :

● Le précurseur d’étain est ajouté en premier dans une fiole. Sa concentration dans la
solution finale est de 0,16 mol.`−1.

● La fiole est remplie au 3/4 avec du méthanol, puis la solution est agitée sans chauffage
jusqu’à ce qu’elle devienne claire (24 h).

● Le fluorure d’ammonium est introduit en quantité variable dans la solution.

● La fiole est complétée avec du méthanol, puis la solution est agitée sans chauffage
jusqu’à dissolution complète du fluorure d’ammonium (24 h).

Les solutions de précurseurs ainsi obtenues sont claires et restent stables pendant plusieurs
semaines.

II.1.1.e Substrats utilisés pour la pyrolyse

Le réacteur permet de réaliser des dépôts sur n’importe quel substrat d’épaisseur
constante, pourvu que celui-ci puisse résister à la température de dépôt. Le verre Cor-
ning 1737 sous forme de lame de 75×25×1,1 mm3 a été utilisé comme substrat. Sa trans-
mittance est supérieure à 90 % pour des longueurs d’onde comprises entre 380 et 2600 nm.
C’est un borosilicate d’alumine qui contient très peu d’alcalins par rapport à un verre
classique. En effet, les alcalins diffusant facilement, ils s’incorporent dans la couche mince
d’oxyde stannique et dégradent les propriétés électriques de celle-ci. C’est pourquoi ce
type d’éléments est à proscrire dans le cadre de synthèse d’oxydes transparents conduc-
teurs. Une autre particularité de ce verre est qu’il peut supporter une température élevée,
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puisque son point de ramollissement est de 975 °C. Avant utilisation, les substrats sont
nettoyés dans un bain d’acétone sous ultrasons pendant 15 min, puis dans un bain d’iso-
propanol bouillant pendant 15 min et enfin, ils sont séchés sous flux d’argon.

II.1.1.f Conditions de dépôt et paramètres étudiés

Certains paramètres expérimentaux ont été fixés en s’appuyant sur des travaux an-
térieurs [Zebda 2007], ceux-ci sont reportés dans le Tableau II.3. A l’inverse, l’influence
des paramètres de dépôt reportés dans le Tableau II.4 sur les propriétés électriques, op-
tiques et structurales des couches minces d’oxyde stannique a été étudiée. Ainsi, un jeu
de paramètres optimaux a été déterminé et est reporté dans le Tableau II.5. Ce dernier
permet de synthétiser des couches d’une résistance carrée de 8–15W et d’une transmit-
tance supérieure à 80 % dans le domaine visible (effets du substrat inclus). Ces conditions
de dépôt ont été utilisées de manière standard pour l’élaboration des couches destinées à
la synthèse de nanostructures d’oxyde de zinc et à la réalisation de cellules solaires, qui
vont être abordées ensuite.

Paramètres de dépôt fixés

[Sn] de la solution 0,16 mol.`−1

Débit de gaz porteur 6,75 `.min−1

Dépression dans la zone de pyrolyse 17,7 Pa
Distance buse-plaque chauffante 15 mm

Tableau II.3 – Paramètres de dépôt fixés et leurs valeurs.

Paramètres de dépôt étudiés

Durée 1,6–32 min
Température du substrat 300–480 °C
Débit de solution pulvérisée 0,5–2 m`.min−1

[F]/([Sn]+[F]) de la solution 0–0,64
Nature du précurseur d’étain SnCl4 � 5 H2O ou DDSn

Tableau II.4 – Paramètres de dépôt étudiés et leurs gammes de variation
respectives.

Paramètres de dépôt optimisés

Durée 16 min
Température du substrat 420 °C
Débit de solution pulvérisée 1,25 m`.min−1

[F]/([Sn]+[F]) de la solution 0,20
Nature du précurseur d’étain SnCl4 � 5 H2O

Tableau II.5 – Paramètres standard de dépôt utilisés pour la synthèse des
couches de SnO2∶F utilisées pour l’élaboration des cellules solaires.

L’optimisation de ces paramètres est présentée au Chapitre III.
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II.1.2 Dépôt MOCVD de nanofils de ZnO

Le dépôt chimique à partir d’une phase vapeur par injections pulsées d’un précurseur
organométallique (PIMOCVD ou MOCVD) a été utilisé pour la croissance de nanofils
d’oxyde de zinc, notamment sur les couches minces polycristallines d’oxyde stannique
dont l’élaboration est décrite précédemment.

II.1.2.a Principe de dépôt CVD

Le dépôt chimique à partir d’une phase vapeur consiste à former un composé solide
sur une surface à partir de réactifs (précurseurs) gazeux. Une illustration du procédé est
donnée à la Figure II.6. Les processus mis en jeu sont multiples et peuvent être décomposés
de la façon suivante :

1. Obtention de précurseurs à l’état gazeux

2. Transport des précurseurs vers le substrat (convection)

3. Passage des réactifs à travers la couche limite (diffusion)

4. Réactions chimiques en phase gazeuse

5. Adsorption des précurseurs ou produits à la surface du substrat

6. Réactions chimiques à la surface du substrat et formation du dépôt

7. Diffusion des atomes ou molécules adsorbés sur la surface du substrat

8. Désorption des produits secondaires de réaction ou des précurseurs

9. Évacuation des produits secondaires de réaction

10. Nucléation et croissance

Certaines de ces étapes peuvent ne pas avoir lieu ou se produire dans un ordre différent,
selon la nature et la concentration des espèces mises en jeu, les champs de température
et de vitesse dans la phase gazeuse et à la surface du dépôt, ainsi que de la pression dans
la zone de réaction.

Surface de réaction

Source de
précurseurs

Gaz

porteur

Gaz

porteur

Couche
limite

Précurseur gazeux

Précurseur décomposé
Espèces adsorbées
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Produits secondaires volatiles

Nucléation et 
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Figure II.6 – Représentation schématique des différentes étapes se produisant
lors d’un dépôt chimique en phase vapeur (adapté de [Jensen 1991]).
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II.1.2.b Dispositif expérimental de PIMOCVD

Un réacteur vertical à parois chaudes couplé à un système de vaporisation des précur-
seurs a permis de réaliser la croissance de nanofils d’oxyde de zinc. Les Figures II.7 et II.8
présentent le réacteur tel qu’il a été utilisé lors de cette étude.

EvaporateurInjecteur

Tube en quartz Four résistif

Piège 
cryogénique

Solution
de précurseur

Figure II.7 – Photographie du réacteur de MOCVD.

55
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Figure II.8 – Schéma du réacteur de MOCVD.
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Comme présenté sur la Figure II.8, une solution liquide de précurseur 1© est pressurisée
à une pression relative de 1,2 bar par de l’argon. Elle est ensuite pulvérisée sous forme de
microgouttelettes à l’aide d’un injecteur 2©, tel que le montre la Figure II.9. Le temps et
la fréquence d’ouverture de l’injecteur sont contrôlés par l’intermédiaire d’une interface
Labview. Ces paramètres peuvent être choisis dans des gammes de 0,5 à 5 ms et de 0 à 10 Hz
respectivement. Les microgouttelettes sont injectées dans un évaporateur 6© porté à une

Figure II.9 – Pulvérisation de la solution de précurseur lors de l’ouverture de
l’injecteur (la barre d’échelle correspond à 1 cm).

température de 250 °C pour permettre la vaporisation des solvants et le passage en phase
vapeur du précurseur. Les gaz résultants sont transportés vers la zone de réaction par un
flux d’argon A©. La géométrie de l’évaporateur, sous forme de cylindres concentriques,
permet d’homogénéiser le mélange des différents gaz. Deux entrées additionnelles de gaz,
situées au bas de l’évaporateur B©, permettent d’ajouter de l’oxygène et/ou de l’argon au
mélange de gaz précurseur. L’évaporateur comporte 3 entrées pouvant accueillir chacune
un injecteur. Celles-ci sont munies d’un dispositif de refroidissement par circulation d’eau
3© afin d’éviter une élévation de la température à l’intérieur de l’injecteur, qui causerait

une vaporisation prématurée de la solution de précurseur ou un blocage de l’injecteur.
La zone de réaction est constituée d’un tube vertical en quartz 7© à l’intérieur duquel
est placé le substrat 8©. Ce dernier peut avoir une taille maximale de 5 cm et est orienté
perpendiculairement au flux de réactifs. Un four résistif extérieur 10© permet de chauffer
le substrat à une température maximale de 800 °C. En sortie de la zone de réaction, les
gaz passent à travers un piège cryogénique 11© refroidi par de l’azote liquide qui permet de
condenser les solvants et les produits volatiles issus de la décomposition des précurseurs.
La régulation de la pression est effectuée par une vanne papillon 14© située en amont d’une
pompe à palette 15©. La pression peut être régulée entre 200 et 1333 Pa. Lors des phases
de montée et de descente en température, respectivement avant et après dépôt, un flux
d’argon descendant est injecté par le haut du réacteur C©, ce qui permet de limiter la
contamination de la surface du substrat.

II.1.2.c Solution de précurseur

L’acétylacétonate de zinc, Zn(C5O2H7)2, a été utilisé comme source de zinc. Ce pré-
curseur présente l’avantage d’être stable et peu dangereux comparé aux sources de zinc
couramment utilisées en MOCVD, tels que le diéthylzinc ou le diméthylzinc. L’acétyla-
cétonate de zinc utilisé provient de Strem Chemicals (référence 93-3031) et présente une
pureté minimale de 98 %, ainsi qu’un degré d’hydratation non connu. Pour le calcul de la
concentration de l’acétylacétonate de zinc dans la solution de précurseur, la masse molaire
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choisie est celle du composé anhydre (263,59 g.mol−1). La concentration annoncée est donc
surévaluée par rapport à la concentration réelle et l’erreur maximale est de 7 %.

L’acétylacétonate de zinc anhydre fond vers 124–126 °C et se sublime vers 129–131 °C
sous 1333 Pa. Le composé hydraté fond vers 135–138 °C mais commence à se déshydrater
vers 70 °C [Baxter 2009] [Hussien 1991]. Par conséquent, les transformations majoritaires
lors de l’injection du précurseur dans l’évaporateur sont sa déshydratation puis sa subli-
mation.

Le solvant utilisé est un mélange de méthanol et de propan-1-ol avec un ratio volumique
de 1 pour 9 respectivement.

II.1.2.d Paramètres cruciaux pour la croissance de nanofils et conditions
d’élaboration

La température du substrat étant un paramètre majeur pour l’élaboration de maté-
riaux par MOCVD, son effet a été étudié. La morphologie des dépôts de ZnO obtenus
par MOCVD est fortement influencée par le rapport O/Zn dans le gaz précurseur. Ce
paramètre a pu être modifié en changeant le ratio O2/Ar du gaz injecté par l’entrée B©
du réacteur (voir Figure II.8). La manière dont les précurseurs arrivent sur le substrat
influence également la morphologie du dépôt. Ainsi, les débits de précurseurs de zinc et
d’oxygène sont contrôlés au travers de la concentration d’acétylacétonate de zinc dans la
solution de précurseurs, la fréquence et le temps d’ouverture de l’injecteur, ainsi qu’au
travers du débit d’oxygène injecté au niveau de l’entrée B© du réacteur (voir Figure II.8).
Enfin, le choix du substrat s’est avéré être critique pour l’obtention de nanofils. Des dé-
pôts ont été réalisés sur du verre, du silicium monocristallin, du SiC 6H monocristallin,
du ZnO polycristallin, mais également sur les couches minces d’oxyde stannique, dont
l’élaboration a été décrite dans la partie précédente.

Le Tableau II.6 donne les conditions standard de synthèse des nanofils de ZnO utilisés
pour l’élaboration de cellules solaires.

Paramètres standard de dépôt par MOCVD des nanofils de ZnO

Substrat SnO2∶F
Température du substrat 400 °C
Pression 333 Pa
[Zn(C5O2H7)2] 25 ⋅ 10−3 mol.`−1

Temps d’ouverture de l’injecteur 2 ⋅ 10−3 s
Fréquence d’ouverture de l’injecteur 1 Hz
Débit total d’Ar (entrées A©et B©) 540 sccm
Débit total d’O2 (entrées B©) 0 sccm

Tableau II.6 – Paramètres expérimentaux utilisés de manière standard pour
l’élaboration par MOCVD des nanofils de ZnO utilisés pour la réalisation de

cellules solaires.

58



II.1. SYNTHÈSES D’OXYDES

II.1.3 Dépôt chimique en solution de nanofils d’oxyde de zinc

La croissance en solution est une méthode d’élaboration de nanofils d’oxyde de zinc,
alternative à la technique de MOCVD et a été mise en œuvre lors de cette étude. Celle-ci
présente plusieurs avantages, notamment une température de dépôt inférieure à 100 °C et
l’utilisation d’un matériel simple.

II.1.3.a Préparation de surface du substrat par dépôt de germes

Afin de contrôler la nucléation des nanofils d’oxyde de zinc sur le substrat, une couche
mince de germes de ZnO est déposée à sa surface. Cette couche est composée de grains
nanométriques d’oxyde de zinc, orientés de façon à obtenir l’axe c de la structure hexago-
nale de l’oxyde perpendiculaire à la surface du substrat. Cette texture offre la possibilité
de contrôler la direction de croissance des nanofils.

De l’acétate de zinc, Zn(CH3COO)2, (Sigma Aldrich, référence 383317, pureté 99,99 %)
est utilisé comme précurseur de zinc dans une solution d’éthanol avec une concentration de
0,375 mol.`−1 . De la monoéthanolamine (MEA) de formule H2NCH2CH2OH (J. T. Baker,
référence 9314-01, pureté 99,7 %) est introduite avec l’acétate de zinc dans la solution avec
un ratio équimolaire. La MEA permet de stabiliser la solution et d’augmenter la limite
de solubilité de l’acétate de zinc dans l’éthanol en complexant l’ion zinc. Elle influence
également la texture finale de la couche d’oxyde de zinc [Wang 2007] [Ohyama 1997]. La
solution est ensuite chauffée à 60 °C sous agitation pendant 12 h.

Le dépôt est effectué par la méthode de trempage retrait (dip coating) à la surface de
couches minces de SnO2∶F déposées sur verre. Au préalable, les substrats sont nettoyés
dans un bain équivolumique d’eau déionisée, d’acétone et d’isopropanol puis un bain
d’eau déionisée uniquement. Chaque bain, effectué sous ultrasons, dure 15 min. Enfin,
les substrats sont séchés sous argon ou azote. Le retrait est effectué à une vitesse de
3,33 mm.s−1, dans une enceinte close remplie au préalable d’air purifié présentant un taux
d’humidité de 15 %. Ensuite, un recuit permet d’éliminer les espèces organiques et de
décomposer les reliquats d’acétate de zinc [Spanhel 2006] pour former l’oxyde de zinc.
Ce recuit est réalisé à l’aide d’une plaque chauffante, à pression atmosphérique sous un
flux d’azote de 10 `.min−1 avec une pression partielle de vapeur d’eau de 980 Pa, à une
température de 400 °C pendant 30 min. La montée en température depuis la température
ambiante s’effectue en 5 min [McPeak 2009].

Le dépôt de germes de ZnO sur le côté verre est éliminé par un nettoyage à l’acide
nitrique.

II.1.3.b Croissance en solution de nanofils d’oxyde de zinc

La croissance en solution de nanofils d’oxyde de zinc est réalisée en milieu aqueux. Le
nitrate de zinc hexahydraté, Zn(NO3)2 � 6 H2O, (Sigma Aldrich, référence 96482, pureté
⩾99 %) est utilisé comme précurseur de zinc, sa concentration est de 25 ⋅ 10−3 mol.`−1.
De l’hexamethylenetetramine HMTA, (CH2)6N4, (Sigma Aldrich, référence H6404) est
introduite dans des proportions équimolaires avec le nitrate de zinc. En réagissant avec
l’eau, la HMTA permet d’obtenir un pH contrôlé par production d’ammoniac et ainsi
conduire à la formation d’hydroxyde de zinc. Ce dernier va précipiter pour former l’oxyde
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de zinc par les réactions suivantes :

(CH2)6N4 + 6 H2O Ð→ 6 H2CO + 4 NH3

NH3 + H2O Ð→ HO− + NH+
4

Zn2+ + 2 HO− Ð→ Zn(OH)2

Zn(OH)2 Ð→ ZnO + H2O

Une solution de chaque réactif est préparée avec une concentration double par rapport
à la concentration nominale. Ces deux solutions sont mélangées suivant un ratio volumique
de 1 pour 1 juste avant utilisation. Le dépôt est réalisé dans des flacons à bords droits
adaptés à la taille du substrat pour que ce dernier puisse se placer de manière inclinée.
Le substrat est immergé dans la solution en prenant garde à placer la surface ensemencée
vers le bas, comme sur la Figure II.10, afin d’éviter le dépôt du précipité issu de la
nucléation homogène sur celle-ci. Une fois le flacon fermé, il est placé dans une étuve à
une température de 90 °C. Comme la concentration de réactifs décrôıt au fur et à mesure
de la croissance, le bain est renouvelé toutes les trois heures.

Ve
rr
e

Sn
O
2:F

Germes
de
ZnO

Solution

Figure II.10 – Positionnement du substrat lors d’un dépôt en solution de
nanofils d’oxyde de zinc.

La méthode de croissance en solution de nanofils d’oxyde de zinc a fait l’objet de
nombreuses publications dont une partie est regroupé dans le Tableau I.7 page 34. C’est
pourquoi une étude poussée de celle-ci n’a pas été jugée opportune. Elle a cependant
été utilisée dans le but d’élaborer des échantillons de référence, dont les caractéristiques
morphologiques et structurales sont présentées au Chapitre IV.
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II.1.4 Dépôt chimique en solution non aqueuse de nanoparti-
cules d’oxyde de zinc

Cette méthode de synthèse a été développée par une équipe japonaise [Hosono 2004]
[Kakiuchi 2006], pour la réalisation de cellules solaires à colorant basées sur une structure
en feuillets de nanoparticules d’oxyde de zinc. Lors de cette étude, cette technique de dépôt
a été utilisée notamment pour recouvrir les nanofils d’oxyde de zinc par des particules
du même matériau, et ainsi augmenter significativement la surface développée par ces
nanostructures.

La première étape consiste à déposer un composé intermédiaire nommé hydroxyde
d’acétate de zinc feuilleté abrégé sous LHZA (de l’anglais layered hydroxide zinc acetate)
ou LBZA (pour layered basic zinc acetate) dont la formule chimique est :

Zn5(OH)8(CH3COO)2 � 2 H2O

La structure feuilletée est obtenue par l’empilement de couches d’anions acétates et de ca-
tions [Zn5(OH)8(H20)2]2+. La structure de ces derniers est représentée sur la Figure II.11 :
3/5 des ions zinc sont entourés par 6 groupements OH, formant des octaèdres arrangés sui-
vant une structure hexagonale. Les 2/5 des ions zinc restants sont au centre d’un tétraèdre
et entourés par 3 groupements OH et une molécule d’eau. Ces tétraèdres sont disposés
au-dessus ou au-dessous des lacunes de l’arrangement hexagonal d’octaèdres.

Le LHZA est obtenu à partir d’acétate de zinc dihydraté suivant la réaction :

5 Zn(CH3COO)2 � 2 H2O Ð→ Zn5(OH)8(CH3COO)2 � 2 H2O + 8 CH3COOH.

Le dépôt s’effectue en immergeant un substrat, tel que représenté sur la Figure II.10,
dans une solution de méthanol contenant 0,15 mol.`−1 d’acétate de zinc dihydraté (Merck,
référence 108802). L’ensemble est placé dans une étuve, portée à une température de 60 °C.
Le dépôt dure entre 4 et 24 h suivant la structure désirée.

Une fois le LHZA déposé sur le substrat, celui-ci est chauffé pour former l’oxyde de zinc
par pyrolyse. Elle est effectuée à 200 °C pendant 5 min, puis est suivie d’un recuit à 450 °C
pendant 10 min. Ces deux étapes sont réalisées sous air. Bien que la décomposition des
hydroxydes de zinc s’opère à 122 °C, une température de 200 °C ne permet pas d’éliminer
tous les groupements acétates à moins d’attendre plusieurs heures. En effet, ces derniers
sont éliminés entre 130 et 350 °C. Par conséquent, le recuit à 450 °C permet d’éliminer les
résidus organiques, d’améliorer la cristallinité de l’oxyde de zinc et d’assurer une connexion
entre les nanoparticules par frittage.

Figure II.11 – Structure en feuillet des ions [Zn5(OH)8(H20)2]2+ au sein du
LHZA [Hosono 2004].
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II.2 Réalisation de cellules solaires à colorant

II.2.1 Montage de la cellule

Les cellules solaires à colorant réalisées sont des cellules non scellées, c’est-à-dire que
l’électrolyte liquide est maintenu entre l’anode et la cathode par capillarité. Ceci permet
de simplifier l’assemblage de la cellule, mais limite sa durée de vie de quelques minutes à
une heure suivant le type d’électrolyte utilisé. En effet, une partie de l’électrolyte étant en
contact avec l’air ambiant, il s’évapore. Une fois la nanostructure d’oxyde de zinc élaborée
sur une couche mince d’oxyde stannique dopé au fluor, la cellule est réalisée en effectuant
les étapes suivantes :

1. Le colorant est chimisorbé à la surface de l’oxyde de zinc. Pour cela, l’oxyde est
porté à une température de 120 °C pendant 10 min afin de désorber l’eau de la
nanostructure. Puis il est plongé dans une solution de colorant thermostatée à 40 °C
pendant une durée pouvant aller de 10 min à 4 h.

2. Une fois l’oxyde coloré, la photoanode et la contre-électrode de platine sont placées
en vis-à-vis et séparées à l’aide d’un film plastique de 25µm d’épaisseur. L’ensemble
est maintenu par deux pinces.

3. L’électrolyte est introduit par le côté à l’aide d’un capillaire et remplit l’espace entre
la photoanode et la contre-électrode où il n’y a pas de film plastique.

4. Un film d’aluminium percé d’une ouverture de 5×5 mm2 est placé sur la face avant
de la cellule. Il permet ainsi de masquer une partie de la cellule et d’éclairer une
zone de surface connue.

La cellule ainsi obtenue est schématisée sur la Figure II.12, une photographie en est
présentée sur la Figure II.13.

SnO2:F (~300 nm)

Verre (1,1 mm)

Electrolyte

Platine (~100 nm)

Verre (1,1 mm)

Film plastique
( 25 µm)

Indium

Indium

ZnO + Colorant

Masque5 mm

Figure II.12 – Vue schématique en coupe de la structure d’une cellule solaire.
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Figure II.13 – Photographie d’une cellule solaire à colorant non scellée.

II.2.2 Constituants d’une cellule

Le cis-diisothiocyanato-bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II) bis(tetra-
butylammonium), également nommé N719, a été utilisé comme colorant. Il a été dissous
à 2 ⋅ 10−4 mol.`−1 dans de l’éthanol absolu.

Plusieurs électrolytes commerciaux ont été testés :

● Le TG-50 (Solaronix) contient 5 ⋅10−2 mol.`−1 de triiodure dans du tetraglyme, mais
également des additifs tels qu’un liquide ionique, un sel de lithium et un dérivé
de pyridine 2. Cet électrolyte est bien adapté aux cellules non scellées. En effet, le
monoglyme présente une pression de vapeur saturante de 1,5 Pa, 3 ce qui limite son
évaporation et permet de réaliser des cellules ayant une durée de vie d’une heure
sous éclairement.

● L’AN-50 (Solaronix) contient également 5 ⋅ 10−2 mol.`−1 de triiodure et des additifs
similaires à ceux du TG-50, mais le solvant est de l’acétonitrile. Ce dernier présente
une pression de vapeur saturante de 12 ⋅ 103 Pa. Par conséquent, il n’est pas adapté
aux cellules non scellées, bien que cet électrolyte permette d’obtenir des rendements
de conversion élevés.

● L’EL-HSE (Dyesol) est aussi basé sur le couple I−3/I− avec des sels organiques et
inorganiques d’iode et un dérivé d’imidazole comme additifs. Le solvant utilisé est
du 3-methoxypropionitrile, dont la pression de vapeur saturante de 280 Pa permet
d’élaborer des cellules ayant une durée de vie de 20 min. Ces performances étant
comparables à celles de l’AN-50, l’EL-HSE a été préféré.

Les contre-électrodes de platine ont été réalisées sur des lames de borosilicate d’alumine
Corning C1737 par pulvérisation cathodique. L’épaisseur de la couche de platine est de
100 nm. Une couche de chrome de 20 nm d’épaisseur est déposée au préalable sur le verre
afin de promouvoir l’adhésion du platine. Ces électrodes ont un aspect miroir. Des mesures
ont également été effectuées avec des contre-électrodes réalisées à partir d’une couche
mince de SnO2∶F recouverte d’une couche de platine d’une épaisseur de 15 nm. Cette
dernière est déposée par trempage retrait dans une solution d’isopropanol contenant 5 ⋅
10−3 mol.`−1 d’acide chloroplatinique hydraté (Sigma Aldrich, référence 398322). La vitesse
de retrait a été fixée à 300 mm.min−1. Une fois le film déposé, une pyrolyse est effectuée à
350 °C pendant 30 min sous air. Ces électrodes ont un aspect transparent.

Afin d’obtenir de meilleurs contacts électriques entre la cellule et le circuit externe, de
l’indium est soudé sur la contre-électrode de platine comme schématisé sur la Figure II.12.
Un morceau d’indium est placé sur la pince crocodile en contact avec le SnO2∶F.

2. Les additifs les plus couramment utilisés sont respectivement : le 1,2-dimethyl-3-propylimidazolium
iodide, le LiI et le 4-tert-butylpyridine.

3. Les valeurs des pressions de vapeur saturante sont données à 25 °C.
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II.2.3 Les différentes morphologies des photoanodes

Grâce aux différentes méthodes de synthèse d’oxyde de zinc mises en œuvre, il a
été possible d’élaborer des nanostructures de différentes morphologies. La Figure II.14
présente les différentes étapes de synthèse de ces nanostructures. Celles-ci ont ensuite été
caractérisées et intégrées dans des cellules solaires.

Pyrolyse d'aérosol 

MOCVD

Trempage retrait

Croissance en solution
acqueuse

Croissance en solution de méthanol :
nanofeuillet de LHZA

Recuit sous air 

Verre

SnO2:F

Verre

Verre

SnO2:F

Verre

SnO2:F

Verre

SnO2:F

Verre

SnO2:F

Verre

SnO2:F

Verre

SnO2:F

nanofils de ZnO
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SnO2:F

nanofils de ZnO
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germes de ZnO

Préparation de surface
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de ZnO en feuillets

nanofils
de ZnO

nanofils
de ZnO

nanocomposite
de ZnO

nanocomposite
de ZnO

Figure II.14 – Étapes d’élaboration des différents types de nanostructures
d’oxyde de zinc pour la réalisation de photoanodes.
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II.3 Techniques de caractérisation

II.3.1 Caractérisations morphologiques, structurales et chimiques

II.3.1.a Microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode de caractérisation
incontournable pour l’imagerie des nanostructures. Plusieurs microscopes électroniques
à balayage ont été utilisés pour la caractérisation des échantillons : Hitachi 4500, Zeiss
Ultra 55 et Ultra Plus, FEI Quanta. Tous ces microscopes possèdent une pointe à effet
de champs pour réduire la taille de la source d’électrons et donc la taille du faisceau
d’électrons, afin de disposer d’une meilleure résolution spatiale. De plus, ces microscopes
permettent de faire des observations en utilisant une faible tension d’accélération, ce qui
est indispensable pour imager des dépôts sur substrats de verre.

Afin de privilégier une résolution spatiale élevée et de limiter les aberrations dues à
l’accumulation de charges électriques, la plupart des observations ont été effectuées avec :
le détecteur d’électrons secondaires situé dans la lentille ou la colonne, une distance de
travail de 4 à 8 mm et une tension d’accélération de 3 à 5 kV.

II.3.1.b Microscopie électronique en transmission à haute résolution

Les observations par microscopie électronique en transmission (MET) ont été réalisées
à l’aide d’un appareil Jeol 2010 travaillant avec une tension d’accélération de 200 kV.

Pour les observations en coupe transverse des interfaces dépôt / substrat, les échan-
tillons ont été préparés par un polissage mécanique à la tripode, suivi d’un amincisse-
ment ionique par des ions argon. Pour l’observation de nanofils ou de nanoparticules, les
nano-objets ont été dispersés dans de l’éthanol par ultrasons. Ensuite, une goutte de la
suspension obtenue est déposée sur une grille servant de support d’observation.

II.3.1.c Microscopie à force atomique

Les valeurs de rugosité des films minces d’oxyde stannique ont été déduites à partir de
mesures topographiques, obtenues par microscopie à force atomique (AFM). L’appareil,
de type Veeco Dimension 3100, a été utilisé en mode modulation d’amplitude « tapping »,
dans lequel le levier qui supporte la pointe sonde est excité à sa fréquence de résonance (à
285 kHz dans le cas présent). Lors d’une interaction entre la surface de l’échantillon et la
pointe, la fréquence de résonance change et l’amplitude de vibration du levier est modifiée.
Un système d’asservissement de la hauteur du levier permet de conserver constante son
amplitude d’oscillation et d’obtenir la topographie de l’échantillon.

II.3.1.d Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique versatile qui permet d’obtenir de nom-
breuses informations sur la structure cristalline des matériaux. Les mesures ont été ob-
tenues avec un diffractomètre Bruker AXS D8 Advance en configuration Bragg-Brentano
dite θ/2θ. Le faisceau incident arrive avec un angle θ par rapport à la surface de l’échan-
tillon, le détecteur est placé à un angle 2θ par rapport au faisceau incident. La diffrac-
tométrie des rayons X est basée sur la diffusion Rayleigh des photons X par le nuage
électronique des atomes. Un faisceau de rayons X peut être diffracté par un empilement
régulier d’atomes si une famille de plans atomiques est en condition de Bragg, c’est-à-dire
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si les rayons X diffusés sont en conditions d’interférences constructives, comme présenté
sur la Figure II.15. La relation suivante est alors vérifiée :

2dhkl sin θ = iλ (II.2)

où dhkl est la distance interréticulaire des plans d’indice hkl, i est un nombre entier stric-
tement positif, et λ la longueur d’onde du faisceau de rayons X. Ce dernier a été produit
par l’émission de fluorescence X d’atomes de cuivre. Le faisceau est monochromatique :
seuls les photons issus de la transition de type Kα1 sont conservés, ainsi λ = 1,541 .

Onde incidente Onde diffractée

2θ
Distance 
interréticullaire

λ

Source RX Détecteur RX
Echantillon

θ

θ

2θ

Figure II.15 – Gauche : représentation des conditions de Bragg.
Droite : Photographie d’un diffractomètre Bruker AXS D8 Advance.

Pour des couches minces polycristallines, le diffractogramme comporte plusieurs pics,
qui correspondent à la diffraction du faisceau incident par des cristaux ayant différentes
orientations. La position des pics permet de déterminer la phase cristalline du matériau
et d’éventuelles déformations. L’existence d’une orientation cristallographique privilégiée
des cristallites est associée à une texture. Celle-ci peut être estimée par la méthode de
Harris [Harris 1952] en comparant les différentes intensités des pics du diffractogramme
associé à l’échantillon étudié avec celui d’une poudre de la même phase. On considère en
effet que dans une poudre, l’orientation des cristallites est totalement aléatoire et qu’il n’y
a pas d’orientation préférentielle. Le coefficient de texture Chkl associé au plan (hkl) est
calculé à l’aide de la formule suivante :

Chkl =
Ihkl
I0,hkl

1
N ∑
h′k′l′

Ih′k′l′

I0,h′k′l′

(II.3)

où Ihkl est l’aire nette du pic considéré, I0,hkl est l’aire nette du pic correspondant pour une
poudre 4 et N est le nombre de plans (h′k′l′) considérés. Chkl vaut 0 ou N si les cristallites
ont toutes la même orientation (matériau parfaitement texturé) et vaut 1 dans le cas d’une
poudre (pas de texture). Le degré de texture ς est calculé en prenant l’écart-type des Chkl
par rapport aux valeurs obtenues dans le cas d’une poudre :

ς =

¿
ÁÁÁÀ∑

hkl

(Chkl − 1)2

N
(II.4)

4. Fiche JCPDS 00-041-1445 (joint committee on powder diffraction standards) pour la cassitérite
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ς vaut 0 dans le cas d’une poudre et
√
N − 1 dans le cas d’un matériau parfaitement

texturé.
Enfin, notons que la largeur des pics de Bragg est également un paramètre important

de l’analyse par diffraction des rayons X. Ici la largeur intégrale β = 1
Imax ∫ I(2θ)d(2θ)

a été considérée (avec I(2θ) le profil d’intensité du pic). La largeur d’un pic peut être
décomposée en trois contributions :

βins est l’élargissement instrumental du diffractomètre. Une poudre standard de LaB6 a
été employée pour mesurer βins(2θ).

βSch est l’élargissement dû à la taille finie des cristallites Dhkl (mesurée perpendiculai-
rement aux plans (hkl) en conditions de Bragg). Il est donné par la formule de
Scherrer :

βSch =
Kλ

Dhkl cos θ
(II.5)

K est un facteur correctif qui dépend de la forme et de la structure des cristallites
ainsi que de la méthode de calcul de la largeur.

βmd est l’élargissement causé par une déformation non homogène au sein du matériau
(appelée micro déformation δε). Celle-ci est définie par δε = δdhkl

<dhkl>
, où δdhkl est la lar-

geur de la distribution de dhkl centrée en <dhkl>, la valeur moyenne. L’élargissement
peut être évalué par différenciation de l’équation II.2 :

βmd = 2 δε tan θ (II.6)

Le profil expérimental des pics mesurés (de largeur intégrale β) est la convolution de ces
trois effets. Dans le cas particulier où ces profils sont lorentziens, les largeurs s’ajoutent
et dhkl ainsi que δε peuvent être calculés par la méthode de Williamson et Hall :

β = βins + βSch + βmd ⇐⇒ (β − βins) cos θ = Kλ

Dhkl

+ 2 δε sin θ (II.7)

Ainsi, la représentation de (β − βins) cos θ = f(sin θ) pour des pics correspondant à des
plans (hkl) parallèles doit conduire à une droite de pente 2δε et d’ordonnée à l’origine
Kλ
Dhkl

. Cependant, cette méthode n’a pas pu être mise en œuvre à cause du nombre restreint
de pics correspondants à des plans (hkl) parallèles. Dhkl a été obtenue par la relation de
Scherrer après déconvolution de la largeur instrumentale.

II.3.1.e Spectroscopie des photoélectrons X

La spectroscopie des photoélectrons X (ou XPS pour X-ray photoelectron spectro-
scopy) permet de déterminer la composition chimique d’un matériau au voisinage de sa
surface. Le principe de la mesure est le suivant : des photons X incidents arrachent par
effet photoélectrique les électrons du matériau à caractériser. L’énergie cinétique Ec de
ces derniers est ensuite mesurée par un analyseur, ce qui permet de calculer leur énergie
de liaison El au sein du matériau, à l’aide de la formule suivante :

El = hν −Ec −∆Φ (II.8)

où hν est l’énergie des photons incidents et ∆Φ est la différence des travaux de sortie de
la surface de l’échantillon et de l’analyseur. L’énergie de liaison est caractéristique d’un
atome et de son environnement.
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Seuls les photoélectrons qui quittent la surface du matériau peuvent être analysés.
Leur chance de sortie en fonction de leur profondeur d’éjection z et de l’angle θ de leur
trajectoire avec la normale est proportionnelle à exp( −z

λeff cos θ), où λeff est le libre parcours
moyen du photoélectron. La faible valeur de ce dernier (de l’ordre de 1 nm dans notre cas)
impose que les mesures réalisées ne soient sensibles qu’à l’extrême surface du matériau.

Lors de ce travail, un appareil Thermo-Fisher Theta 300 a été utilisé. L’énergie des
photons X correspond à une transition de type Kα de l’aluminium et vaut par conséquent
1486,6 eV. Afin d’éviter l’accumulation de charges, un compensateur bombarde l’échan-
tillon avec des électrons de faible énergie. Le détecteur utilisé permet de recueillir les
électrons ayant un angle de sortie de 20 à 80° par rapport à la normale de l’échantillon.
La déconvolution des différentes composantes des pics analysés, ainsi que la quantifica-
tion des éléments chimiques ont été effectuées à l’aide du logiciel Thermo-Avantage. Un
appareil Vacuum Generators a également été utilisé pour des mesures complémentaires.

II.3.2 Spectroscopie UV-Vis-nIR

II.3.2.a Description des interactions photons-TCO

De façon générale, il est ici question d’éclairer l’échantillon avec un faisceau monochro-
matique en incidence normale ou proche de la normale et de mesurer l’intensité lumineuse
transmise ou réfléchie par l’échantillon dans un certain angle solide autour d’une direction
donnée en ne considérant que des processus optiques linéaires. Les photons peuvent être
réfléchis, absorbés ou transmis. Pour quantifier ces trois processus, on définit la réflectance
R, l’absorptance A et la transmittance T par :

R = Ir
I0

A = Ia
I0

T = It
I0

(II.9)

où I0 est l’intensité incidente, Ir l’intensité réfléchie, Ia l’intensité absorbée et It l’intensité
transmise.

La spectroscopie dans les domaines proche ultraviolet, visible et proche infrarouge est
une technique versatile pour la caractérisation des couches minces d’oxyde transparent
conducteur. En effet, l’interaction entre la couche mince et les photons est de nature
différente selon l’énergie de ces derniers :

● Pour le proche UV, les photons ont une énergie supérieure à celle de la bande
interdite du matériau et leur absorption par la couche mince s’effectue préférentiel-
lement par une transition électronique depuis la bande de valence vers la bande de
conduction. L’analyse des spectres dans cette gamme de longueurs d’onde permet
notamment de calculer la largeur de bande interdite optique.

● Dans le domaine visible, la couche mince est peu absorbante. Les réflexions multiples
aux interfaces air / couche mince et couche mince / substrat donnent lieu à des
interférences qui dépendent de l’épaisseur, l’indice et la rugosité de la couche.

● Pour le proche infrarouge, les photons interagissent avec les porteurs libres, ce qui
produit une chute de la transmittance et une augmentation de la réflectance. La
mobilité des porteurs et leur masse effective peuvent alors être calculées comme cela
a été réalisé lors du Chapitre III.
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II.3.2.b Spectrophotomètre

L’appareil utilisé est un Perkin-Elmer Lambda 950 muni d’un module Arta, permet-
tant d’effectuer des mesures dans la gamme de longueurs d’onde 230–2500 nm. La lumière
produite par une lampe deutérium (UV) ou halogène (visible et IR) passe par deux mono-
chromateurs puis par un hacheur, qui permet d’envoyer le faisceau alternativement vers
une référence (directement vers le détecteur dans notre cas) ou vers l’échantillon. La lu-
mière est détectée par un photomultiplicateur (UV-visible) ou un capteur InGaAs (proche
infrarouge). Le module Arta permet de mesurer la transmittance directe et la réflectance à
8° avec le même montage. L’échantillon est fixé sur un premier goniomètre et le détecteur
sur un second. Les configurations utilisées sont présentées sur la Figure II.16.

Détecteur

RT

Verre
Couche mince

Verre

Couche mince

I0

It

IrI0

8°

Figure II.16 – Différentes configurations échantillon-détecteur permettant de
mesurer la transmittance directe (T) ou la réflectance à 8°(R) d’un film mince.

Les composantes totales de la transmittance et de la réflectance ont été obtenues en
équipant le spectrophotomètre d’une sphère intégrante qui permet de collecter la lumière
dans tout un demi-espace.

Un spectrophotomètre Jasco V-530 a également été utilisé pour la mesure de la trans-
mittance directe dans la gamme de longueurs d’onde 250–1100 nm.

II.3.2.c Calcul de l’indice de réfraction par analyse combinée des spectres de
transmittance et réflectance

Dans le cadre du présent travail, une méthode d’analyse combinée des spectres de
transmittance T et réflectance R a été développée, afin de déterminer la dépendance en
longueur d’onde de l’indice complexe de réfraction ñ = n + jk des films minces de SnO2∶F.
La connaissance de ñ donne accès d’une part au coefficient d’absorption α = 4πk

λ et d’autre
part à la constante diélectrique du matériau ε̃ = ñ2.

Dans une première partie, une brève introduction théorique sera développée, puis la
méthode sera appliquée à deux échantillons de SnO2∶F.
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Introduction théorique

La spectrophotométrie d’un film mince permet dans certaines conditions de déterminer
son indice de réfraction ñ = n + jk . En effet la transmission et la réflexion de la lumière
dépendent de l’indice du film ñ , de l’indice du substrat ñs = ns + jks, de leurs épaisseurs
respectives ep et es et de la longueur d’onde de la lumière dans le vide λ (l’indice de
réfraction de l’air est fixé à 1 sans partie imaginaire). Ainsi l’on peut écrire de manière
générale :

T ,R = f(λ, n , k , ep, ns, ks, es) (II.10)

où f est une fonction dont l’expression analytique a fait l’objet de nombreuses publications
dans le cadre de différentes approximations [Heavens 1960] [Denton 1972]
[Swanepoel 1983] [Aqili 2002].

Pour la présente étude, la formule de Kotlikov et Tereshchenko [Kotlikov 1997] a été
retenue car celle-ci permet de tenir compte de l’absorbance du film et du substrat. Les
hypothèses inhérentes à cette formule sont les suivantes :

● Les interfaces air / film, film / substrat et substrat / air sont supposées planes et
parallèles.

● L’indice de réfraction de l’air est réel et vaut 1.

● Le film mince agit comme un interféromètre de Fabry–Perrot et les ondes issues des
différentes réflexions et transmissions interfèrent, conduisant alors à la formation
d’oscillations sur les spectres de transmittance et réflectance.

● Les différentes réflexions et transmissions aux interfaces du substrat sont prises en
compte, mais l’interférence des ondes est moyennée. En effet, le substrat a une
épaisseur de 1,1 mm bien supérieure aux longueurs d’onde utilisées. Ceci devrait
produire des oscillations très resserrées des spectres de transmittance et réflectance.
L’écart de longueur d’onde entre deux extrémums consécutifs est de 0,05 nm pour
λ ≈ 600 nm et pour un indice de 1,5. Cet écart de longueur d’onde est très inférieur
à la résolution du spectrophotomètre, qui est de l’ordre du nanomètre. De ce fait,
seule une valeur moyenne est observable et les spectres mesurés sur un substrat seul
ne présentent pas d’oscillations.

La fonction de Kotlikov et Tereshchenko est notée KT (λ, n , k , ep, ns, ks, es) et peut être
exprimée sous la forme suivante [Vargas 2007] :

T = U1Ψs

1 −R31R34Ψ2
s

(II.11)

R = R13 +
V1R34Ψ2

s

1 −R31R34Ψ2
s

(II.12)
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avec :

U1 = {64 (n2 + k 2) (n2
s + k 2

s )Ψ} / (B0 z34)
V1 = {256 (n2 + k 2)2 (n2

s + k 2
s )Ψ2} /B2

0

R13 = {h12z23 + z12h23Ψ2 + 2Ψ [Xp cosϕ − Ym sinϕ]} /B0

R31 = {h23z12 + z23h12Ψ2 + 2Ψ [Xp cosϕ + Ym sinϕ]} /B0

R34 = {(ns − 1)2 + k 2
s } /z34

B0 = z12z23 + h12h23Ψ2 + 2Ψ [Xm cosϕ − Yp sinϕ]

Xm = w12w23 − v12v23 Xp = w12w23 + v12v23

Yp = w12v23 + v12w23 Ym = w12v23 − v12w23

v23 = 2 (kns − ksn) v12 = −2k
w23 = n2 − n2

s + k 2 − k 2
s w12 = 1 − n2 − k 2

h23 = (n − ns)2 + (k − ks)2
h12 = (1 − n)2 + k 2

z23 = (n + ns)2 + (k + ks)2
z12 = (1 + n)2 + k 2

z34 = (ns + 1)2 + k 2
s

ϕ = 4π n ep
λ

Ψ = exp(−4π k ep
λ

) Ψs = exp(−4π ks es
λ

)

Bien que cette fonction KT ait une forme analytique, sa fonction réciproque n’est
pas connue et il n’existe donc pas de formule permettant de calculer directement les
indices optiques à partir de la transmittance et de la réflectance. C’est pourquoi l’indice de
réfraction ne peut pas être calculé directement de façon analytique. Il est alors nécessaire
d’ajuster les valeurs de l’indice de réfraction pour que les spectres de transmittance et
réflectance calculés soient les plus proches possible des spectres expérimentaux.

Comme présenté dans la prochaine partie, une étude préliminaire du substrat permet
de déterminer son indice de réfraction (ns(λ) et ks(λ)), connaissant son épaisseur. Ainsi,
pour chaque longueur d’onde λ, on dispose de deux mesures T (λ) et R(λ) et de 2 incon-
nues n(λ), k (λ), en supposant que l’épaisseur de la couche mince ep est connue. Dans ces
conditions, il est donc possible de calculer n(λ) et k (λ).

Mesure de l’indice du substrat

L’indice de réfraction du substrat peut facilement être calculé en effectuant une mesure
de la transmittance Ts et de la réflectance Rs d’un substrat seul. Dans ce cas beaucoup
plus simple, la formule KT (λ,1,0, ep, ns, ks, es), où le film mince a été remplacé par de l’air,
est inversable, ainsi il existe une formule analytique permettant d’exprimer directement
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ns et ks en fonction de Ts et Rs [Vargas 2003] :

ns = 1 + χ
1 − χ

⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩
1 +

¿
ÁÁÀ1 − (1 − χ

1 + χ)
2

(1 + k 2
s )

⎫⎪⎪⎪⎬⎪⎪⎪⎭
(II.13)

ks = −λ
4π es

ln(Rs − χ
χTs

) (II.14)

où :

χ = (T 2
s + 2) − (Rs − 1)2

2 (2 −Rs)
−

¿
ÁÁÀ{(T 2

s + 2) − (Rs − 1)2

2 (2 −Rs)
}

2

− Rs

2 −Rs

Les spectres de transmittance et de réflectance d’un substrat de borosilicate d’alumine
Corning 1737 sont présentés sur la Figure II.17a. Les valeurs de ns et ks extraites de ces
mesures sont reportées sur la Figure II.17b.
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Figure II.17 – (a) Spectre de transmittance directe et réflectance à 8° du
substrat seul. (b) Parties réelle et imaginaire de l’indice de réfraction du

substrat de verre calculées à partir des spectres de transmittance et réflectance.

Une légère perturbation des spectres de transmittance et réflectance est visible vers
860 nm. Cette longueur d’onde correspond au changement du type de détecteur du spec-
trophotomètre. Le bruit observé pour les plus grandes longueurs d’onde provient de la
limite de sensibilité du détecteur InGaAs. Ces déviations expérimentales ont de fortes
répercussions sur les valeurs de l’indice de réfraction, comme on peut l’observer sur la
Figure II.17b. Il est donc nécessaire d’acquérir les spectres dans des conditions optimales.

Calcul de l’indice de réfraction du film mince

Le calcul de l’indice de la couche est basé sur la résolution du système d’Equa-
tions II.11 et II.12 par la méthode des moindres carrés. En effet, la fonction réciproque
de KT (λ, n , k , ep, ns, ks, es) n’ayant d’expression analytique, on va utiliser la méthode des
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moindres carrés, pour trouver les couples (n , k ) qui correspondent aux valeurs (Texp,Rexp)
mesurées expérimentalement, en minimisant la fonction ∆ :

∆(λ, n , k ) = {(Texp;Rexp) −KT (λ, n , k , ep, ns, ks, es)}2
(II.15)

ep, ns(λ), ks(λ) et es sont considérés comme connus, de ce fait la fonction ∆ dépend des
seules grandeurs suivantes : λ, n et k .

La méthode d’inversion utilisée consiste à tracer la fonction ∆ dans l’espace (λ, n , k )
et de considérer les valeurs les plus proches de 0 comme des solutions potentielles. Une fois
toutes ces solutions potentielles calculées, la discrimination entre des solutions multiples
s’effectue en considérant les critères physiques suivant :

● Les fonctions n(λ) et k (λ) sont continues.

● Les valeurs de n(λ = 400–800 nm) sont reportées dans la littérature pour de l’oxyde
stannique et sont comprises entre 1,6 et 2,1. De plus, dans ce domaine de longueurs
d’onde, on fait l’hypothèse que n(λ) décrôıt, car ce domaine spectral correspond à
des énergies légèrement inférieures à la largeur de bande interdite du matériau. Au
voisinage de la longueur d’onde typique de transition inter-bandes (λ0), la relation
de dispersion n(λ) est décrite par un oscillateur de Lorentz (Equation A.1 page 203).
Dans ces conditions n(λ > λ0) décrôıt.

Dans un premier temps, la validité de la méthode a été montrée à l’aide d’un film test
dont la relation de dispersion est connue, comme cela est présenté en Annexe A page 203.
Ensuite, la méthode a pu être appliqué aux films minces d’oxyde stannique élaborés, tel
que le montrent les deux prochaines partie, où deux échantillons de rugosité différente
vont être étudiés.

Résultats obtenus avec des films de SnO2∶F faiblement rugueux

La procédure d’inversion a d’abord été effectuée sur un échantillon élaboré à partir de
dibutyldiacétate d’étain. En effet, l’emploi de ce précurseur produit des films dont la ru-
gosité de surface est faible en raison d’une croissance de grains dépourvus de terminaisons
pyramidales. Ainsi, la restriction du modèle aux interfaces planes est pleinement remplie
pour ces films.

Dans un premier temps, la fonction ∆ (λ, n , k ) est tracée dans le plan (n , k ) pour
différentes longueurs d’onde (Figure II.18) en prenant une épaisseur voisine de celle déter-
minée par MEB. Les minimums locaux sont en nombre réduit (excepté à faible longueur
d’onde), ainsi la procédure d’inversion peut être appliquée.

Il est alors possible de représenter, pour différentes épaisseurs étudiées, les minimums
de ∆(λ, n , k ) en fonction de n et λ, (Figure II.19), comme détaillé en Annexe A Figure A.5
page 208. En considérant les critères physiques précédemment évoqués, il est nécessaire que
n(λ) soit une fonction continue décroissante et comprise entre 1,6 et 2,1 dans le domaine
de longueurs d’onde du visible. Ainsi, la solution physique correspond à la courbe étoilée
pour ep = 400 nm (Figure II.19c)

On peut donc d’obtenir n(λ) et k (λ) présentés Figure II.20a. L’échantillon étant fai-
blement dopé (nc = 0,9 ⋅1020 cm−3), l’influence des porteurs libres se traduit seulement par
une augmentation de k pour λ > 800 nm. Afin de vérifier que les valeurs de l’indice sont
correctes, la transmittance TKT et réflectance RKT sont calculées à l’aide de la formule de
Kotlikov et Tereshchenko et sont comparées aux valeurs expérimentales Texp et Rexp sur
la Figure II.20b. L’accord obtenu est satisfaisant.
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(a) λ = 250 nm (b) λ = 500 nm (c) λ = 1000 nm

(d) λ = 1500 nm (e) λ = 2000 nm (f) λ = 2500 nm

Figure II.18 – Représentation de log10 (∆(λ, n , k )) en fonction de n et k pour
différentes longueurs d’onde.

(a) ep = 392 nm (b) ep = 396 nm (c) ep = 400 nm

(d) ep = 404 nm (e) ep = 408 nm (f) ep = 412 nm

Figure II.19 – Représentation de log10 (min{∆(λ, n , k , ep)}) en fonction de n
et λ pour différentes valeurs supposées de ep avec k (λ) ∈ [ka(λ) ± δka(λ)].
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Figure II.20 – (a)Indice de réfraction calculé pour une couche mince d’oxyde
stannique faiblement rugueuse. (b) Comparaison des spectres de transmittance
TKT et réflectance RKT calculés à partir des valeurs de n et k avec les spectres

expérimentaux.

Résultats obtenus avec des films de SnO2∶F rugueux

Dans un second temps, la procédure d’inversion a été effectuée sur des échantillons
élaborés à partir de chlorure d’étain. Ces films présentent des grains ayant des terminaisons
pyramidales et diffusent légèrement la lumière pour les faibles longueurs d’onde (λ <
700 nm). Dans ce cas, l’hypothèse du modèle selon laquelle les interfaces sont planes n’est
plus tout à fait satisfaite. Cependant, la méthode de mesure reste applicable dans une
large gamme spectrale.

De la même manière que précédemment, la multiplicité des solutions est évaluée à
l’aide de la représentation de ∆ (λ, n , k ) en fonction de n et k pour différentes longueurs
d’onde (Figure II.21). Excepté pour λ = 250 nm, le nombre réduit de solutions permet
d’envisager l’inversion.

Les minimums de ∆(λ, n , k ) en fonction de n et λ sont représentés sur la Figure II.22.
La recherche d’une solution physique pour les longueurs d’onde supérieures à 700 nm ne
présente pas de difficulté particulière. En revanche, pour des longueurs d’onde inférieures,
il n’est pas possible de trouver une épaisseur pour laquelle une solution physique existe.
En effet, les boucles bleues visibles pour les faibles longueurs d’onde, qui représentent les
solutions du système, ne se rejoignent pas parfaitement pour former une courbe continue
strictement décroissante. Ceci est attribué à la diffusivité de l’échantillon et sa rugosité
de surface. Dans ce cas, la courbe n(λ) est ajustée au mieux pour satisfaire les critères de
discrimination et minimiser ∆ (ep = 312 nm).

On peut donc obtenir n(λ) et k (λ) présentés Figure II.23a. L’échantillon étant plus
fortement dopé que le précédent (nc = 4,3 ⋅ 1020 cm−3), l’influence des porteurs libres se
traduit par une augmentation de k et une chute de n pour λ > 800 nm. La transmittance
TKT et la réflectance RKT sont calculées à l’aide de la fonction KT et sont comparées aux
valeurs expérimentales Texp et Rexp sur la Figure II.23b.

L’accord obtenu est satisfaisant pour le domaine infrarouge. Des désaccords sont ob-
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servables dans la partie visible et proche UV, notamment entre les spectres de réflectance.
Ceci est attribuable au modèle utilisé, qui considère des interfaces planes alors que la
surface du film mince est rugueuse.

(a) λ = 250 nm (b) λ = 500 nm (c) λ = 1000 nm

(d) λ = 1500 nm (e) λ = 2000 nm (f) λ = 2500 nm

Figure II.21 – Représentation de log10 (∆(λ, n , k )) en fonction de n et k pour
différentes longueurs d’onde.

(a) ep = 300 nm (b) ep = 304 nm (c) ep = 308 nm

(d) ep = 312 nm (e) ep = 316 nm (f) ep = 320 nm

Figure II.22 – Représentation de log10 (min{∆(λ, n , k , ep)}) en fonction de n
et λ pour différentes valeurs supposées de ep avec k (λ) ∈ [ka(λ) ± δka(λ)].

76



II.3. TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION
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Figure II.23 – (a)Indice de réfraction calculé pour une couche mince d’oxyde
stannique rugueuse. (b) Comparaison des spectres expérimentaux avec les

spectres de transmittance TKT et réflectance RKT calculés à partir des valeurs
de n et k .

Conclusion

Une méthode de calcul de l’indice de réfraction d’un film mince a été présentée. Celle-
ci nécessite la mesure de la transmittance et de la réflectance du film déposé sur son
substrat et du substrat seul. Le calcul repose sur la méthode des moindres carrés et sur la
représentation graphique de la fonction à minimiser. Cette méthode originale permet de
savoir rapidement si le calcul aboutira à des solutions fiables ou au contraire si les valeurs
de l’indice de réfraction obtenues sont sujettes à controverse.

Dans le cas des couches minces d’oxyde stannique étudiées, il a été possible de calculer
des valeurs précises de n et k sur une large gamme spectrale couvrant le visible et le
proche infrarouge. Ces valeurs seront utilisées par la suite afin de déterminer le coefficient
d’absorption et la constante diélectrique des couches minces de SnO2∶F. Cette méthode
d’extraction de ñ à partir de T et R a été confrontée à des mesures par ellipsométrie
spectroscopique (présentées en Annexe A page 209). Les résultats obtenus par les deux
méthodes sont en bon accord, ce qui valide la technique d’extraction développée dans le
cadre de ce travail.

Cependant, il faut noter que le calcul des indices dépend fortement du matériau et du
substrat utilisé. Des mesures complémentaires ont été réalisées sur des couches minces de
TiO2 déposées sur quartz. Pour ces échantillons, seule la partie réelle de l’indice de réfrac-
tion a pu être déterminée car la valeur de la partie imaginaire admettait un continuum
de possibilités.
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II.3.3 Mesures électriques sur couches minces

La connaissance de la valeur de la résistivité ρ, obtenue par mesure 4 pointes alignées
ou Van der Pauw, et de la densité de porteurs nc, mesurée par effet Hall, permet de
calculer une valeur effective de la mobilité des porteurs majoritaires µH grâce à la formule
suivante :

µH = 1

∣q∣ncρ
(II.16)

Par la suite, ces trois méthodes de mesures vont être décrites.

II.3.3.a Mesure 4 pointes alignées

Le montage électrique présenté à la Figure II.24 permet de mesurer la résistance carrée
R◻ d’une couche mince et d’en déduire sa résistivité ρ lorsque son épaisseur ep est connue :

ρ = R◻ep (II.17)

Substrat
Couche mince

V

A

ep

s

a

ds s

Figure II.24 – Illustration du montage permettant la mesure de la résistance
carrée d’une couche mince avec 4 contacts alignés.

La valeur de la résistance carrée est calculée à l’aide de la formule suivante, valable
pour une couche rectangulaire déposée sur un substrat isolant [Smits 1958] :

R◻ = π
V

I

ln 2

ln( sinh(
ep
s
)

sinh(
ep
2s

)
)

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣

πs

d
+ ln(1 − e−

4πs
d

1 − e−
2πs
d

) +
∞

∑
m=1

e−
2π(as −2)ms

d

m

(1 − e−
6πms
d ) (1 − e−

2πms
d )

1 + e−
2πma
d

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦

−1

(II.18)
où V est la tension mesurée aux bornes des deux pointes internes, I est le courant injecté
entre les deux pointes externes, a et d sont les dimensions de l’échantillon telles que
reportées sur la Figure II.24 et s est la distance entre deux pointes consécutives. La
géométrie du système utilisé pour cette étude est telle que : a

d = 3 , d
s = 25 et s

ep
> 1000.

Dans ce cas, la formule suivante peut être utilisée avec une erreur inférieure à 2 % :

R◻ =
π

ln 2

V

I
(II.19)

L’intensité du courant appliqué est ajustée afin d’obtenir une tension de l’ordre du
millivolt, ceci afin d’obtenir une tension suffisamment élevée pour améliorer la précision
de la mesure tout en limitant le courant afin de ne pas chauffer la couche mince. Pour la
majorité des échantillons testés, un courant de 0,5 à 1 mA a été utilisé.
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II.3.3.b Mesure Van der Pauw

Cette technique permet également de mesurer la résistivité ρ d’une couche mince,
connaissant son épaisseur ep, les valeurs obtenues avec les deux méthodes de mesures sont
équivalentes. Les mesures ont été effectuées sur des échantillons découpés selon un carré
de 1×1 cm2. La prise de contact est réalisée sur les coins tel que le montre la Figure II.25.
Le caractère ohmique de chaque contact est testé au préalable. Un courant de 0,5 mA a
été appliqué pour effectuer les mesures. La résistivité est obtenue grâce à la relation :

ρ = πep
ln 2

Rab,cd +Rbc,da

2
fV dP (II.20)

Rab,cd et fV dP sont définis par les formules suivantes :

Rab,cd =
Vab
Icd

(II.21)

cosh

⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩

Rab,cd
Rbc,da

− 1

Rab,cd
Rbc,da

+ 1

ln 2

fV dP

⎫⎪⎪⎪⎬⎪⎪⎪⎭
= 1

2
exp( ln 2

fV dP
) (II.22)

En pratique, la permutation circulaire des indices ab, cd et ba, dc permet d’obtenir 8 valeurs
de R qui sont proches dans le cas d’un échantillon carré. La résistivité est alors calculée
en prenant la moyenne des valeurs de ρ obtenues pour chaque configuration.

a

bc

d

V
A

Substrat
Couche mince

Figure II.25 – Illustration du montage utilisé pour les mesures Van der Pauw.

II.3.3.c Mesure par effet Hall

Cette méthode donne accès à la densité nc des porteurs de charge majoritaires, lorsque
l’on peut négliger les porteurs minoritaires, ce qui est le cas pour un semi-conducteur
dégénéré. La géométrie du montage (voir Figure II.26) est similaire à celle utilisée pour les
mesures Van der Pauw. Un champ magnétique B d’une intensité de 0,5 T perpendiculaire
à la couche mince est appliqué et un courant I est imposé entre deux coins opposés, par
exemple a et c. Les porteurs de charge, subissant la force de Lorentz, vont s’accumuler
sur un des coins b ou d, créant ainsi une tension Vdb. A l’équilibre, les composantes
électriques et magnétiques de la force de Lorentz selon la direction bd s’annulent. Dans
ces conditions, le type de porteurs majoritaires et leur densité nc peuvent être évalués à
l’aide de la formule suivante :

Vdb =
IacB

qncep
⇐⇒ qnc =

B

epRdb,ac

(II.23)
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où q est la charge des porteurs majoritaires.
Comme pour les mesures Van der Pauw, il est possible d’obtenir 8 valeurs pour nc

par permutation circulaire des indices ac, db et inversion du sens du champ magnétique,
la valeur moyenne est alors prise en compte.

a

bc

d

V

A
+-

B

SubstratSubstrat
Couche mince

Figure II.26 – Illustration du montage permettant les mesures par effet Hall.

II.3.4 Caractérisations des cellules solaires à colorant

II.3.4.a Caractéristique J(V )

La mesure de la densité de photocourant en fonction de la tension de la cellule solaire
sous éclairement permet de calculer son rendement global de conversion. La cellule peut
être modélisée par le circuit équivalent de la Figure II.27. Une résistance série Rserie per-
met de prendre en compte la résistance des matériaux, dans notre cas, l’oxyde stannique
et de zinc, l’électrolyte et le platine, mais aussi les résistances d’interfaces et de contacts.
Une diode caractérisée par une densité de courant de saturation J0 et un facteur d’idéalité
nid modélise la jonction matériau de type n / absorbeur / matériau de type p. La pho-
togénération des porteurs est décrite par une source de courant débitant une densité de
courant Jph qui est nulle sans éclairement. Une résistance parallèle R// permet de prendre
en compte les phénomènes de recombinaisons et de court-circuits. Un tel circuit peut être
décrit par l’équation de Shockley [Kippelen 2009] :

J =
R//

R// +Rserie

[J0 {exp(e(V − JRserieA)
nidkBT

) − 1} − (Jph −
V

R//A
)] (II.24)

où J , V et A sont respectivement la densité de courant, la tension et la surface de la
cellule. kB est la constante de Boltzmann et e la charge élémentaire.

VR//

Rserie

J0, nid
Jph

J

Figure II.27 – Circuit équivalent d’une cellule solaire.
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La courbe J(V ) admet deux asymptotes qui permettent de calculer la valeur des deux
résistances comme représenté sur la Figure II.28. Pour une forte polarisation directe, le
courant passant par R// peut être négligé par rapport à celui passant par la diode. Dans
ces conditions, la chute de tension s’effectue au niveau de Rserie, d’où :

lim
V→∞

dJ

dV
= 1

RserieA
(II.25)

Pour une forte polarisation inverse le courant passant dans la diode est J0. Ainsi, en
admettant que R// ≫ Rserie, ce qui est le cas pour des cellules solaires efficaces, on obtient :

lim
V→−∞

dJ

dV
= 1

(R// +Rserie)A
≃ 1

R//A
(II.26)

Le rendement global η de la cellule est calculé à l’aide de la formule suivante :

η = max (V × J(V ))
Φlum

= Voc Jsc ff
Φlum

(II.27)

où Φlum est le flux d’énergie lumineuse incident appelé irradiance, Voc est la tension de
circuit ouvert, Jsc est la densité de courant de court-circuit et ff est le facteur de forme
(ff = max(V ×J(V ))

Voc Jsc
). Cette dernière grandeur rend compte de l’idéalité de la cellule en tant

que source de courant et de tension, le comportement idéal étant caractérisé par ff = 1.

J

VVoc

Jsc (R// A)-1

(Rserie A)-1

Figure II.28 – Courbe J(V ) d’une cellule solaire et ses asymptotes.

La mesure des courbes J(V ) a été effectuée en connectant la cellule à un multimètre
couplé à une source de courant ou de tension (Keithley 2400). L’appareil impose une
tension de −0,2 à +1 V et mesure le courant.

Afin d’éclairer la cellule avec un spectre proche du standard AM1.5 normalisé à
1 kW.m−2, un simulateur solaire muni d’une lampe au xénon a été utilisé. L’alimentation
du simulateur permet d’ajuster et de stabiliser la puissance lumineuse délivrée. Avant
chaque utilisation, cette dernière est ajustée à l’aide d’une photodiode en silicium et d’un
puissancemètre, calibrés à l’aide des données constructeur et de mesures effectuées sur un
simulateur solaire utilisant également une lampe au xénon.

De récentes calibrations à l’aide d’une cellule étalon indiquent que certaines mesures
ont été effectuées sous un éclairement de 1,1 kW.m−2, la valeur de l’éclairement est indiquée
donc indiqué pour chaque mesure.
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II.3.4.b Efficacités quantiques et collection de la lumière

L’efficacité quantique peut faire référence à plusieurs grandeurs spectrales. L’efficacité
quantique externe EQE est définie comme le rapport entre le nombre d’électrons récoltés
en condition de court-circuit et le nombre de photons incidents. La cellule est éclairée
avec une lumière blanche et une composante monochromatique est ajoutée pour réaliser
la mesure.

Dans le domaine des cellules solaires à colorant, l’IPCE (de l’anglais incident photon
to current efficiency) est plus communément utilisée [Nazeeruddin 1993] :

IPCE(λ) = hcJsc(λ)
eλΦ(λ) (II.28)

où h est la constante de Planck, c la célérité de la lumière et Φ(λ) l’irradiance spectrale,
la cellule étant éclairée uniquement avec une lumière monochromatique. Ces mesures ont
été effectuées en couplant le simulateur solaire à un monochromateur, qui se comporte
comme un filtre passe-bande ayant une largeur spectrale de 20 nm. L’irradiance spectrale
est mesurée à l’aide d’une photodiode.

L’efficacité de conversion d’un photon absorbé en courant APCE (de l’anglais absor-
bed photon to current conversion efficiency) est définie comme le rapport entre le nombre
d’électrons récoltés en condition de court-circuit et le nombre de photons monochroma-
tiques incidents réellement absorbés par l’absorbeur de la cellule. L’APCE est calculée à
partir de l’IPCE. Lorsque cette grandeur est calculée à partir de l’EQE, elle est appelée
efficacité quantique interne IQE (de l’anglais internal quantum efficiency)

La fraction de ces photons absorbés par rapport aux photons incidents est appelée
absorptance A (équation II.9 page 68) ou LHE (de l’anglais light harvesting efficiency).
Cette quantité est évaluée par mesure de l’absorbance Abs du colorant une fois chimisorbé
à la surface de l’oxyde nanostructuré :

LHE(λ) = 1 − 10−Abs(λ) (II.29)

Les nanostructures diffusent la lumière, par conséquent, les mesures d’absorbance ont été
effectuées à l’aide d’une sphère intégrante. La lumière blanche du simulateur est guidée
vers la sphère par une fibre optique. La lumière ressortant de la sphère est guidée vers
un spectrophotomètre, où les différentes longueurs d’onde du rayonnement sont séparées
par un réseau, puis l’intensité lumineuse est mesurée par un capteur de type CCD. Un
échantillon non coloré est utilisé comme référence.

L’IPCE, la LHE et l’APCE sont reliées par la relation suivante [Halme 2008] :

IPCE(λ) = LHE(λ) ×APCE(λ) (II.30)

Dans le cas des cellules solaires à colorant, l’APCE peut être décomposée en deux termes
distincts. En effet, une fois que l’électron est sur un niveau excité du colorant, il doit être
injecté dans l’oxyde avec un rendement d’injection φinj, puis rejoindre l’oxyde transpa-
rent conducteur avec un rendement de collecte ηcol avant de rejoindre le circuit externe
[Halme 2008] :

APCE(λ) = φinj(λ) × ηcol(λ) (II.31)

L’évaluation des deux termes de droite peut être réalisée par des mesures résolues en
temps telles que décrites par la suite.
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II.3.4.c Mesure des temps caractéristiques de collection ou de recombinaison
des électrons

Les mesures dynamiques sur les cellules solaires ont été réalisées grâce à l’étude de la
variation temporelle de Jsc ou Voc, suite à une faible modulation de l’intensité lumineuse
incidente. Le montage présenté sur la Figure II.29 a été utilisé.

Générateur
de fonctions

Laser

Amplificateur
de courant

Oscilloscope

Potentiostat

Mesure à Voc

Mesure à Jsc

Lentille
 divergente

Roue à
 filtres

Cellule
solaire

Figure II.29 – Montage expérimental de mesure des temps caractéristiques de
transport (à Jsc) ou de recombinaison (à Voc) des électrons.

Une diode laser émettant à une longueur d’onde de 685 nm et commandée par un signal
analogique 0–5 V a été utilisée comme source lumineuse. Le faisceau laser traverse une roue
sur laquelle sont placés des filtres de densité optique DO = [0; 0,3; 0,5; 0,6; 0,8; 1; 1,5] 5.
Ceci permet de faire varier l’intensité lumineuse arrivant sur la cellule. Ensuite, le faisceau
traverse une lentille divergente afin d’obtenir une surface éclairée de 0,25 cm2. Le signal
analogique qui commande la puissance de la diode laser présente une composante continue
de 1,2 V, ce qui permet d’obtenir un courant de court-circuit de la cellule comparable à
celui obtenu avec un simulateur solaire. Une composante créneau de 60 ⋅10−3 V, superposée
à la composante continue, assure une modulation de l’intensité lumineuse de 5 %. De
façon générale, il faut limiter autant que possible l’amplitude de la modulation pour
pouvoir considérer celle-ci comme une faible perturbation, tout en gardant un rapport
signal/bruit suffisant au niveau du courant ou de la tension. La période du créneau est
choisie de manière à être grande devant le temps caractéristique mesuré. Ainsi, la fréquence
sélectionnée pour les mesures de Jsc et de Voc est de 1 et 0,05 Hz respectivement.

Ces mesures résolues en temps ont permis de calculer les temps caractéristiques de
transport et de recombinaison. La méthode de calcul sera exposée lors du Chapitre V
page 173.

II.3.4.d Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance permet de caractériser le transport des électrons dans les
différents matériaux de la cellule ainsi que leurs transferts au niveau des différentes inter-
faces de la cellule, notamment à l’interface ZnO / colorant / électrolyte, et de construire
un circuit équivalent de la cellule. L’utilisation de cette méthode pour caractériser les
cellules solaires à colorant a été reporté par plusieur auteurs [Bisquert 2002], [Kern 2002]
et [Adachi 2006].

5. DO = − log10(Transmittance).
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Figure II.30 – Shéma du circuit équivalent de la cellule et montage
expérimental de mesures d’impédance électrochimique (adapté de [Li 2008]).

Cette technique consiste à exciter un système électrochimique avec une tension sinu-
söıdale U = U0 exp (jωt) et à étudier la réponse en courant I = I0 exp (j (ωt − φ)), où U0 et
I0 sont les amplitudes, t le temps, ω la pulsation, φ le déphasage et j ≡

√
−1, l’impédance

Z étant définie comme Z = U
I .

Les mesures ont été effectuées avec une station électrochimique VMP2 Biologic dans
les conditions suivantes :

● La photoanode est connectée à l’électrode de travail. L’électrode de référence et
la contre-électrode sont connectées à l’électrode de platine, ce qui équivaut à une
mesure à deux électrodes.

● La cellule est placée sous l’éclairement d’un simulateur solaire délivrant une puis-
sance de 1000 W.m−2.

● Le point de fonctionnement de la cellule est fixé à Voc.

● L’excitation appliquée présente une amplitude fixe de 10 mV et une fréquence va-
riable allant de 100 kHz à 0,2 Hz avec 10 mesures par décade.

Les cellules solaires à colorant peuvent être modélisées par le circuit représenté sur
la Figure II.30. Celui-ci comporte 4 termes distincts qui correspondent aux différentes
parties de la cellule :

Z = Rs +Z1 +Z2 +Z3 (II.32)

Rs est une résistance série qui rend compte de la résistance électrique associée à la
traversée du SnO2∶F, du platine ou des contacts aux bornes de la cellule. Elle est
modélisée par une résistance idéale. De ce fait, sa valeur ne dépend pas de la fré-
quence.

Z1 est le terme qui correspond au transfert de charges à l’interface ZnO / colorant /
électrolyte et au transport des charges dans l’oxyde de zinc. Il peut être exprimé
sous la forme suivante [Adachi 2006] :

Z1 =
¿
ÁÁÀ RwRk

(1 + jω
ωk

)
coth

√
(Rw

Rk

)(1 + jω
ωk

) (II.33)
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où Rw est la résistance de la structure de ZnO, Rk est la résistance de transfert de
charges de l’interface ZnO / colorant / électrolyte et ωk est le taux de recombinaison
des électrons de cette même interface. Ces paramètres peuvent être exprimés à l’aide
des grandeurs représentées sur la Figure II.30 de la manière suivante : Rw = rwL,
Rk = rk

L et ωk = 1
rkck

, où rw, rk et ck sont respectivement, les éléments résistifs du
ZnO et de l’interface, et capacitifs de l’interface, distribués sur toute l’épaisseur L
de la couche poreuse de ZnO. rw et rk n’ont pas la même dimension, puisque le
premier est la résistance linéique de l’oxyde et le second est la résistivité d’interface
% (W.m2) de l’interface ZnO / colorant / électrolyte divisée par la surface développée
par unité d’épaisseur. Cependant, ces deux grandeurs dépendent de la même façon
de l’aire de la cellule A :

rw = ρZnO

A (1 −P) rk =
%

AS
(II.34)

où ρZnO est la résistivité effective du ZnO, P est la porosité et S la surface spécifique
exprimée en m2.m−3 de la photoanode nanostructurée. La mesure de cette impédance
permet donc d’obtenir des informations sur le transport des électrons dans le ZnO
ainsi que leurs recombinaisons à l’interface ZnO / colorant / électrolyte.

Z2 est l’impédance associée au transport des charges dans l’électrolyte, qui est modéli-
sée par une impédance de Nernst [Kern 2002]. Dans le cas où l’impédance est due
uniquement à la diffusion des ions et que le courant électrique n’a pas de composante
continue, Z2 peut être calculée grâce à l’expression suivante si les espèces oxydantes
et réductrices sont toutes les deux chargées [Macdonald 1987][Barsoukov 2005] :

Z2 =
RT

n2
redoxF

2

δ

DOxC0
OxA

tanh
√

jωδ2

DOx√
jωδ2

DOx

+ RT

n2
redoxF

2

δ

DRedC0
RedA

tanh
√

jωδ2

DRed√
jωδ2

DRed

(II.35)

où R est la constante des gaz parfaits, nredox est le nombre d’électrons transférés
à chaque réaction d’oxydoréduction (2 dans le cas de I−3/I−), F est la constante de
Faraday, A la surface de la cellule. S’il n’y a pas de convection, δ correspond à la
distance entre les deux électrodes. Enfin DOx, DRed et C0

Ox, C
0
Red sont les coefficients

de diffusion et les concentrations nominales des espèces redox dans l’électrolyte.
Dans le cas des électrolytes utilisés, DOx ≃ DRed et C0

Ox ≪ C0
Red conduisent à la

simplification suivante [Hauch 2001] :

Z2 =
RT

n2
redoxF

2

δ

DI−3C
0
I−3
A

tanh
√

jωδ2

DI−
3√

jωδ2

DI−
3

= Rd

tanh
√

jωδ2

DI−
3√

jωδ2

DI−
3

(II.36)

avec CI−3 la concentration des ions I−3 , DI−3 leur coefficient de diffusion et Rd la
résistance associée à l’électrolyte. La pulsation caractéristique associée à la diffusion

des ions dans l’électrolyte est ωd =
DI−

3

δ2 .

Z3 est l’impédance de l’interface platine / électrolyte, modélisée par un circuit RC
parallèle constitué d’une résistance Rpt et d’une capacité Cpt :

Z3 =
1

1
Rpt

+ jωCpt
= Rpt

1 + jωCptRpt

= Rpt

1 + jω
ωpt

(II.37)

La pulsation caractéristique de cet élement est ωpt = 1
RptCpt
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Les différents paramètres mis en jeu dans ce modèle sont d’abord estimés de manière
graphique lorsque cela est possible, puis ils sont ajustés par la méthode des moindres car-
rés à l’aide du logiciel Matlab. La Figure II.31 présente le diagramme de Niquist (Re(Z)
en abscisse et −Im(Z) en ordonnée) de l’impédance calculée à partir de l’équation II.32,
caractéristique de l’impédance d’une cellule solaire à colorant. Cette figure montre égale-
ment les points remarquables qui permettent de retrouver graphiquement les paramètres
du modèle (Rs = 5W, Rw = 10W, Rk = 50W, ωk = 10 s−1, Rd = 20W, DI−3 = 4 ⋅ 10−10 cm2.s−1,
Rpt = 10W, Cpt = 0,1µF). La Figure II.32 présente le diagramme de Bode de la même
impédance (pulsation ω en abscisse et module ∣Z ∣ et phase −Arg(Z) en ordonnée).

Dans cet exemple, les pulsations caractéristiques propres aux différentes parties de la
cellule sont distinctes de plusieurs ordres de grandeur, de manière à faciliter l’interpréta-
tion. Ceci n’est pas toujours le cas, ce qui complique l’extraction des différents paramètres.
Afin de connâıtre la pertinence des valeurs extraites pour chaque paramètre, une étude de
sensibilité paramétrique a été réalisée et est présentée en Annexe B page 211. La repré-
sentation d’une interface par un circuit RC reste un cas idéal qui ne permet pas toujours
de rendre compte des mesures. On a alors recours à des circuits plus complexes et notam-
ment à des éléments à phase constante (CPE de l’anglais constant phase element) dont
la description sera faite au dernier chapitre.
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Figure II.31 – Diagramme de Niquist d’un spectre d’impédance calculé à partir
de l’équation II.32 (les valeurs de log10(ω) sont indiquées au-dessus des points).
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Figure II.32 – Diagramme de Bode du spectre d’impédance représenté sur la
Figure II.31.
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II.4. CONCLUSION

II.4 Conclusion

Dans ce chapitre, les différentes techniques de croissance mises en œuvre ont été pré-
sentées. Elles ont permis d’élaborer des couches minces d’oxyde stannique utilisées comme
conducteur transparent ainsi que des nanostructures d’oxyde de zinc, notamment des na-
nofils, utilisées comme matériau transporteur d’électrons ayant une surface développée
importante. Toutes ces techniques sont des méthodes chimiques : soit des dépôts chi-
miques à partir d’une phase vapeur (CVD), soit des dépôts chimiques en solution (CBD).

Dans un second temps, la réalisation de cellules solaires à colorant a été décrite. L’ar-
chitecture et l’assemblage de celles-ci ont été exposés. Les différents constituants ont été
passés en revue, en mettant l’accent sur les morphologies des photoanodes utilisées.

Enfin les méthodes de caractérisations, soit des oxydes soit des cellules solaires, ont
été abordées dans la dernière partie.
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Sommaire
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Les propriétés structurales, optiques et électroniques des couches minces de SnO2∶F
obtenues par pyrolyse d’aérosol font l’objet de ce chapitre. Cette étude a pour but de mieux
comprendre les relations qui relient la structure de l’oxyde stannique à ses caractéristiques
optiques et électriques. Ceci afin d’optimiser l’élaboration de films minces de SnO2∶F
comme contact électrique transparent et également de contrôler la morphologie de surface
de cet oxyde, qui sera utilisé comme substrat pour la croissance de nanofils par la suite.
Dans une première partie, l’influence des paramètres d’élaboration est présentée. Dans
un second temps, les mécanismes de croissance de la couche de SnO2∶F sont étudiés par
le biais de la caractérisation de films de différentes épaisseurs. Enfin, les phénomènes de
transport électronique dans ce matériau sont abordés.
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CHAPITRE III. OXYDE STANNIQUE DOPÉ AU FLUOR

III.1 Influence des paramètres de dépôt

Cette partie est consacrée à l’étude de l’influence des principaux paramètres de dé-
pôt sur les propriétés des couches minces de SnO2∶F. L’objectif est de déterminer les
conditions optimales de synthèse des couches minces qui seront ensuite intégrées dans les
cellules solaires à colorant. Afin de proposer une étude plus rigoureuse, la comparaison
des propriétés structurales ou électriques de couches élaborées avec différents paramètres
de croissance a été réalisée sur des couches d’épaisseur comparables. L’influence de la
température d’élaboration, du débit de pulvérisation de la solution, de la concentration
en fluor ainsi que de la nature du précurseur d’étain va être présentée. L’étude de ces
paramètres expérimentaux a permis de définir les conditions optimales de dépôt qui sont
indiquées dans le Tableau III.1.

Paramètres d’élaboration optimaux

Débit de gaz porteur (air) 6,75 `.min−1

Dépression dans la zone de pyrolyse 17,7 Pa
Distance buse-plaque chauffante 15 mm
[Sn] de la solution 0,16 mol.`−1

Volume de solution pulvérisée 20 m`
Température du substrat 420 °C
Débit de solution pulvérisée 1,25 m`.min−1

[F]/([Sn]+[F]) de la solution 0,2
Nature du précurseur d’étain SnCl4 � 5 H2O

Tableau III.1 – Paramètres de dépôt utilisés de manière standard lors de cette
étude paramétrique. La première moitié du tableau regroupe les paramètres fixes
tout au long de ce travail. La seconde moitié présente la valeur de référence des

paramètres dont l’influence a été étudiée.

III.1.1 Influence de la température de dépôt

La température à laquelle s’effectue le dépôt est déterminante lors d’un dépôt chimique
à partir d’une phase vapeur, puisque celle-ci gouverne la cinétique des différentes réactions
entre les espèces chimiques présentes et le régime de dépôt. Pour cette étude, la gamme
de température 360–480 °C a été explorée, les autres paramètres d’élaboration ont été
maintenus constants et sont reportés dans le Tableau III.1.

III.1.1.a Vitesse de croissance

Il a été nécessaire dans un premier temps de déterminer la vitesse de croissance en
fonction de la température de dépôt. Les résultats sont reportés en fonction de l’inverse
de la température dans un graphique semi logarithmique (diagramme d’Arrhenius) sur la
Figure III.1.

Dans cette représentation, la courbe obtenue est une droite, ce qui signifie que la vitesse
de dépôt υ suit une loi d’Arrhenius :

υ ∝ exp(−Ea
RT

) (III.1)
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III.1. INFLUENCE DES PARAMÈTRES DE DÉPÔT

avec R la constante des gaz parfaits, T la température et Ea l’énergie d’activation appa-
rente dont la valeur, déterminée à l’aide d’un ajustement exponentiel, est de 30 kJ.mol−1

(soit environ 0,3 eV). Cette valeur est comparable à ce qui est reporté dans la littérature
(0,48 eV [Maudes 1980]).
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Figure III.1 – Evolution de la vitesse de croissance des films de SnO2∶F en
fonction de l’inverse de la température d’élaboration. Les autres paramètres

d’élaboration utilisés sont reportés dans le Tableau III.1

Cette variation exponentielle de la vitesse de croissance avec l’inverse de la température
est le signe d’un processus activé thermiquement. La croissance est alors limitée par la
cinétique des réactions, mises en jeu lors de la formation de l’oxyde à partir des précurseurs,
qui sont les suivantes [Ghoshtagore 1978] :

SnCl4 + O2 Ð→ SnO2 + 2 Cl2 (III.2)

SnCl4 + 2 H2O Ð→ SnO2 + 4 HCl (III.3)

Ainsi, dans la gamme de températures étudiée (360–480 °C), la croissance s’effectue
dans le régime cinétique. Ceci confirme des travaux antérieurs [Messad 1994], dans lesquels
ce régime de croissance est observé pour des températures inférieures à environ 500 °C
lorsque le SnCl4 est utilisé comme précurseur.

III.1.1.b Propriétés structurales

L’étude de l’influence de la température d’élaboration sur les propriétés structurales a
été réalisée pour des couches minces d’épaisseurs équivalentes (épaisseur moyenne : 260 nm,
écart-type : 18 nm). Cette étude est réalisée sur la base des diagrammes de diffraction des
rayons X présentés Figure III.2 (analyse de la texture et de la taille des cristallites) et de
micrographies obtenues par MEB de la surface des couches minces présentées Figure III.5
(distribution de la taille des grains). Afin d’obtenir une épaisseur quasi identique pour
chaque couche, la durée du dépôt a été ajustée en fonction de la température d’élaboration
à l’aide des résultats reportés sur la Figure III.1.
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Figure III.2 – Diagrammes de diffraction des rayons X de films minces de
SnO2∶F élaborés à différentes températures ayant des épaisseurs équivalentes

proches de 260 nm.
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III.1. INFLUENCE DES PARAMÈTRES DE DÉPÔT

Les diagrammes de diffraction des rayons X (Figure III.2) révèlent que l’unique phase
détectée est la cassitérite de l’oxyde stannique, dont la structure est présentée page 42.
Certains diagrammes présentent un signal parasite dans la région 20–25° qui est dû au
substrat de verre. En outre, le signal visible vers 31° est un artefact du diffractomètre.

La Figure III.3 présente l’évolution des coefficients de texture des couches minces de
SnO2∶F avec la température d’élaboration.

Le calcul des indices de texture a été effectué à l’aide de la méthode de Harris (Equa-
tion II.3 page 66) en considérant les 6 pics de diffraction principaux et indépendants
visibles sur les diagrammes de diffraction et dont les indices sont indiqués dans la légende
de la Figure III.2. Comme les plans (220) sont parallèles aux plans (110), le pic de diffrac-
tion associé aux plans (220) n’a pas été pris en compte dans le calcul de la texture. Dans
ces conditions d’analyse, une couche ayant une texture parfaite associée au plan (hkl)
présenterait un coefficient de texture de 6 pour le plan en question et 0 pour les autres. A
l’inverse, une orientation purement aléatoire des cristaux de la couche mince présenterait
des coefficients de texture de 1 pour chaque pic considéré.

Comme le montre la Figure III.3, les textures principales sont celles associées aux plans
(200) et (301) pour toute la gamme étudiée, excepté à 360 °C. Pour cette température
les textures principales sont celles associées aux plans (101) et (211). Les valeurs des
coefficients de textures diffèrent de manière significative suivant les plans considérés. Ceci
indique une orientation préférentielle le long de la direction de croissance.
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Figure III.3 – Coefficients de texture calculés à l’aide de la méthode de Harris
pour différentes températures d’élaboration.

L’évolution de la taille des cristallites en fonction de la température d’élaboration
est présentée sur la Figure III.4. Cette taille a été estimée par la relation de Scherrer
(Equation II.5 page 67). L’augmentation de la taille des cristallites avec la température
est due à l’amélioration de la cristallinité des couches. La taille moyenne de cristallites est
en accord avec celle mesurée par Messad et al.[Messad 1994] à l’aide d’observations par
TEM, malgré la différence de méthode de mesures.

93



CHAPITRE III. OXYDE STANNIQUE DOPÉ AU FLUOR
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Figure III.4 – Taille des cristallites calculée par la méthode de Scherrer pour
différentes températures d’élaboration.

La taille des grains dans le plan du film a été mesurée à l’aide d’observations par MEB
de la surface du dépôt (Figure III.5). Par un traitement numérique de l’image (logiciel
ImageJ), puis sa binarisation, l’aire de chaque grain, Ag, est calculée, ainsi que la taille
des grains, qui est définie comme étant Lg =

√
Ag.

La distribution de la taille des grains pondérée par leur surface est reportée sur la
Figure III.6. La pondération par la surface a été choisie car elle est bien adaptée à la
description du transport des électrons dans la couche. Plus particulièrement, celle-ci per-
met de quantifier l’efficacité du transport lorsqu’un électron passe d’un grain à l’autre.
En effet, les grains sont placés électriquement à la fois en série et en parallèle. De cette
façon, un grain deux fois plus long permet aux électrons de parcourir une distance deux
fois plus grande avant de rencontrer la résistance d’interface associée au joint de grain. De
la même manière, un grain deux fois plus large présente une section transverse deux fois
plus large si l’on admet que les grains sont colonnaires. La moyenne de ces distributions
est appelée taille équivalente des grains Leq

g :

Leq
g =<Lg>Ag (III.4)

La taille équivalente des grains augmente avec la température de dépôt. En effet, une
élévation de la température permet d’augmenter la diffusion des adatomes à la surface du
substrat ainsi que leur désorption pendant la phase de nucléation, ce qui a pour effet de
diminuer la densité de nuclei et donc d’augmenter la taille des grains.

La diminution de la taille équivalente des grains observée pour l’échantillon élaboré
à 480 °C est en partie due au fait que celui-ci présente une épaisseur de 225 nm, qui est
notablement plus faible que la moyenne de la série (260 nm). Cependant, la correction de
l’effet de l’épaisseur sur Leq

g est de l’ordre de 10 nm (voir Figure III.23 page 111), ce qui
n’est pas suffisant pour rendre compte de la déviation observée. Un changement de régime
de croissance pourrait également être à l’origine de cet effet, puisqu’une température de
480 °C est proche de la transition entre un régime de croissance où la vitesse de dépôt
de la couche est limitée par la cinétique des réactions et un autre régime pour lequel la
vitesse de croissance est limitée par le transport des réactifs, comme évoqué auparavant
(page 91).
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Figure III.5 – Observations par MEB (vue de dessus) de dépôts de SnO2∶F
élaborés à différentes températures.
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Figure III.6 – Distribution de la taille des grains pondérée par leur surface
pour différentes températures d’élaboration. L’insert présente la moyenne de la
distribution (taille équivalente des grains Leq

g ) en fonction de la température. La
barre d’erreur matérialise l’écart-type de celle-ci.

La taille équivalente des grains Leq
g (Figure III.6) est largement supérieure à celle des

cristallites Dhkl calculées par la méthode de Scherrer (Figures III.4). Il faut noter que la
taille équivalente des grains est mesurée dans le plan du film à sa surface, alors que la taille
des cristallites est mesurée suivant la profondeur du film. Cette différence entre Leq

g et Dhkl

peut être expliquée par le fait que les grains observés par MEB sont composés de plusieurs
cristallites. Une cristallite est un domaine dans lequel les plans cristallographiques sont
cohérents. Au sein d’un même grain, les cristallites sont séparées par des défauts étendus
à deux dimensions. Les grains, quant à eux, sont séparés par des joints de grain.
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Les défauts cristallins à deux dimensions sont dans le cas présent des macles. La cas-
sitérite dopée avec du chlore ou du fluor présente des macles suivant ⟨011⟩ [Messad 1994].
Les structures cristallines de part et d’autre de la macle sont reliées par une rotation
de 180° du réseau autour d’une direction de la famille ⟨011⟩ dans le réseau réel. Le plan
de composition appartient à la famille {011}. La structure des macles est illustrée Fi-
gure III.7a. De telles macles sont visibles sur la Figure III.7b. Le cliché de diffraction
électronique suivant l’axe de zone [100] permet d’identifier la macle ⟨011⟩.
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Figure III.7 – (a) Structure de la macle ⟨011⟩ de la cassitérite en présence de
fluor ou de chlore représentée dans le plan (100) d’après [Messad 1993].

(b) Observation haute résolution de macles par MET.
(c) Cliché de diffraction électronique d’une zone incluant une macle selon ⟨011⟩.
(d) Indexation des tâches de diffraction. Les couleurs rouges et bleues réfèrent

aux structures cristallines de part et d’autre de la macle.
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L’influence des macles et des joints de grains sur le transport électronique sera présen-
tée dans la dernière partie de ce chapitre.

III.1.1.c Propriétés électriques

L’étude des propriétés électriques des couches minces d’oxyde stannique repose sur la
mesure de la résistivité ρ par la méthode 4 pointes ou Van der Pauw ainsi que la mesure de
la densité de porteurs nc et la mobilité µH par effet Hall. Ces techniques sont présentées
page 78.

Les propriétés électriques des couches élaborées à différentes températures sont visibles
sur la Figure III.8. La résistivité ρ présente un plateau avec des valeurs minimales pour
des températures comprises entre 380 °C et 460 °C. En effet, dans cette gamme, les va-
riations de la mobilité µ et de la densité de porteurs nc se compensent (ρ = (∣q∣ncµ)−1

).
La diminution de la densité de porteurs avec l’augmentation de la température dans le
cas de couches dopées est attribuée à une chute de l’incorporation des impuretés do-
pantes telles que le fluor [Lin 2009], mais aussi à une amélioration de la stoechiométrie de
l’oxyde [Chopra 1983] qui réduit la concentration des lacunes d’oxygène. L’augmentation
de la mobilité avec la température d’élaboration est associée à une augmentation de la
taille des cristallites telle que reportée sur la Figure III.4, ainsi qu’à une diminution de la
concentration d’impuretés (fluor et lacunes d’oxygène).
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Figure III.8 – Evolution des propriétés électriques des couches minces de
SnO2∶F en fonction de la température d’élaboration.

Puisque les couches minces d’oxyde stannique sont destinées à être intégrées dans des
cellules solaires comme électrodes transparentes, il convient de choisir une température
d’élaboration qui permet la synthèse de films ayant une faible résistivité. Ainsi, une tempé-
rature comprise entre 380 °C et 460 °C satisfait le critère précédent, et 420 °C a été choisie
comme valeur standard pour ce paramètre.
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III.1.2 Influence du débit de pulvérisation de la solution de pré-
curseur

Le débit de pulvérisation de la solution de précurseur joue un rôle important dans la
synthèse par pyrolyse d’aérosol car il permet de contrôler la concentration des précurseurs
dans la phase vapeur réactive.

Pour étudier l’effet du débit de pulvérisation sur les propriétés des dépôts de SnO2∶F,
plusieurs couches minces ont été élaborées en modifiant la puissance délivrée au transduc-
teur piézoélectrique, de manière à obtenir un débit de pulvérisation compris entre 0,5 et
2 m`.min−1. Le volume de solution pulvérisée est resté constant (20 m`). Le dépôt obtenu
pour un débit de 0,5 m`.min−1 étant très fin, ses propriétés n’ont pas pu être mesurées.
Les autres paramètres d’élaboration sont reportés dans le Tableau III.1 page 90.

III.1.2.a Vitesse de croissance

L’épaisseur du film obtenu et la vitesse de croissance sont représentées sur la Fi-
gure III.9a en fonction du débit de pulvérisation. L’augmentation du débit entrâıne une
variation de la concentration des réactifs dans la phase vapeur, notamment une aug-
mentation quasi linéaire de la concentration de chlorure d’étain [SnCl4], d’eau [H2O] et
de fluorure d’ammonium [NH4F], ainsi qu’un léger appauvrissement en dioxygène (Fi-
gure III.9b). Comme la vitesse de croissance υ suit une loi d’Arrhenius, celle-ci dépend
aussi de la concentration des réactifs via un terme pré-exponentiel. L’augmentation de la
vitesse de croissance avec le débit de pulvérisation est ainsi due à une hausse de [SnCl4]
et [H2O] dans la phase vapeur.

L’épaisseur des couches obtenues en pulvérisant un même volume de solution varie car
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Figure III.9 – (a)Epaisseur et vitesse de croissance en fonction du débit de
pulvérisation de la solution de précurseurs. Les autres paramètres d’élaboration

sont reportés dans le Tableau III.1 page 90.
(b)Evolution des débits molaires des différents réactifs dans l’aérosol en

fonction du débit de pulvérisation. Les valeurs ont été normalisées par rapport
au débit molaire total.
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la relation entre la vitesse de croissance υ et le débit de pulvérisation n’est pas stricte-
ment linéaire mais est affine. Cependant, cette variation restant limitée de 215 à 330 nm,
les propriétés de ces couches peuvent être comparées. Cette augmentation de l’épaisseur
n’est pas associée à un changement de porosité de la couche, mais est causée par une
amélioration du rendement de réaction.

III.1.2.b Propriétés structurales

La Figure III.10 montre l’évolution des coefficients de texture en fonction du débit
de pulvérisation. Les textures principales sont celles associées aux plans (200) et (301),
excepté pour un débit de 0,75 m`.min−1 qui conduit à une texture selon (200) et (310).
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Figure III.10 – Coefficients de texture calculés à l’aide de la méthode de Harris
pour différents débits de pulvérisation de la solution de précurseurs.

L’évolution de la taille des cristallites est présentée sur la Figure III.11. L’accroisse-
ment du débit de pulvérisation augmente la vitesse de croissance et favorise l’apparition
de défauts cristallins, ce qui diminue la taille des cristallites. Cependant, les variations
d’épaisseur (Figure III.9a) de la couche mince doivent également être prises en compte
pour expliquer les différents comportements observables sur la Figure III.11. Les variations
de la taille des cristallites en fonction de l’épaisseur sont reportées sur la Figure III.28
page 117. Sur cette figure, il est possible de constater que seules les directions orthogonales
aux plans (110) et (310) voient leur taille peu sensible à l’épaisseur de la couche. Ainsi,
la décroissance de la taille des cristallites avec l’augmentation du débit observée pour ces
deux directions est significative.

Pour les autres directions ([101], [200], [211] et [301]), le rôle de l’épaisseur doit
être considéré. La variation de l’épaisseur de la couche de 200 à 300 nm se traduit par
un accroissement de 5 nm de la taille des cristallites, ce qui correspond à la variation
observée lorsque le débit passe de 0,75 à 1,25 m`.min−1. Au-delà, pour les plus forts débits,
l’épaisseur varie dans une moindre mesure (environ 30 nm) et l’effet du débit devient
prépondérant : la taille des cristallites diminue. Pour la direction [200], les effets de la
variation de l’épaisseur et du débit semblent se compenser.
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Figure III.11 – Taille des cristallites calculée par la méthode de Scherrer pour
des couches minces élaborées avec différents débits de pulvérisation de la

solution de précurseurs.

En conclusion, à épaisseur de couche égale, l’augmentation du débit de pulvérisation se
traduirait par une diminution de la taille des cristallites. Ceci est dû à l’augmentation de
la vitesse de croissance qui engendre une densité de défauts cristallins plus élevée. L’aug-
mentation de la densité de macles avec la concentration en SnCl4 dans la solution initiale
a été reportée [Bruneaux 1991]. Un effet similaire peut donc se produire en augmentant
le débit de pulvérisation, puisque cela conduit à un enrichissement en SnCl4 de la phase
gazeuse réactive.

La distribution de la taille des grains (pondérée par leur surface) est présentée Fi-
gure III.12. La taille équivalente des grains Leq

g a été corrigée des effets de l’épaisseur de
la couche à l’aide des données de la Figure III.23, page 111. Cette correction est valable
uniquement si l’on fait l’hypothèse que l’influence de l’épaisseur sur la taille équivalente
des grains est similaire pour les différents débits de pulvérisation étudiés. Afin d’effectuer
cette correction, l’écart entre l’épaisseur de la couche ep et l’épaisseur moyenne de la série
(283 nm) a été multiplié par le coefficient directeur reporté dans l’insert de la Figure III.23.

La taille équivalente présente un maximum pour un débit de 1,25 m`.min−1. Pour
les plus forts débits, la diminution de la taille équivalente des grains peut s’expliquer
par le processus suivant : l’enrichissement en précurseurs de la phase gazeuse, provoqué
par l’augmentation du débit de pulvérisation, accrôıt le flux des réactifs à la surface du
substrat. Ceci augmente la densité des nuclei, ce qui se traduit par la diminution de la
taille des grains observée.
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Figure III.12 – Distribution de la taille des grains pondérée par leur surface
pour différents débits de pulvérisation de la solution de précurseurs. L’insert

présente la moyenne de la distribution (taille équivalente des grains Leq
g ) et la

barre d’erreur matérialise l’écart-type de celle-ci.

III.1.2.c Propriétés électriques

La Figure III.13 présente l’influence du débit de pulvérisation sur les propriétés élec-
triques du SnO2∶F. Une résistivité minimale est obtenue pour un débit de 1,25 m`.min−1.
Au-delà de cette valeur, l’augmentation de la résistivité est limitée car l’augmentation
de la densité de porteurs compense en partie la baisse de la mobilité. Pour des valeurs
inférieures, la hausse de résistivité est plus prononcée car la densité de porteurs diminue
dans ce cas de façon conséquente.

L’utilisation d’un débit de pulvérisation plus important augmente la concentration du
fluorure d’ammonium dans la phase gazeuse réactive et favorise ainsi l’incorporation du
fluor dans la couche mince. De ce fait, la concentration de porteurs de charge augmente
avec le débit de pulvérisation. La rupture de pente de la densité de porteurs nc, observable
sur la Figure III.13 pour un débit de 1,25 m`.min−1, semble indiquer que la structure de
l’oxyde stannique est saturée de fluor en substitution.

A fort débit de pulvérisation, la diminution de la taille des cristallites (Figure III.11)
ou des grains (Figure III.12) accrôıt la diffusion des porteurs de charge par les défauts cris-
tallins étendus (macles ou joints de grain), tandis que l’augmentation du dopage favorise
la diffusion par les impuretés. Ceci conduit à une chute de la mobilité à fort débit.
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Figure III.13 – Propriétés électriques des couches minces de SnO2∶F pour
différents débits de pulvérisation de la solution de précurseurs.

Ainsi, le débit de pulvérisation de la solution de précurseurs a été fixé à 1,25 m`.min−1.
Cette valeur est un compromis acceptable entre une valeur de débit élevée assurant une
vitesse de croissance rapide ainsi qu’un dopage efficace des couches minces, et une faible
valeur de débit qui permet d’obtenir de meilleurs propriétés structurales et une mobilité
importante.

III.1.3 Influence du dopage par le fluor

L’étude de ce paramètre sera réalisée selon deux directions. Dans un premier temps, la
variation de la concentration de fluorure d’ammonium combinéé au précurseur standard
(SnCl4 � 5 H2O) sera étudiée. Dans un second temps, un travail similaire sera mené avec
un précurseur non chloré (dibutyldiacétate d’étain), afin de s’affranchir des effets dopants
du chlore.

III.1.3.a Précurseur d’étain chloré

Le dopage de l’oxyde stannique par le fluor a été étudié en changeant la quantité de
fluorure d’ammonium dans la solution de précurseurs. La concentration de fluor exprimée
en % fait référence au rapport [NH4F]

[SnCl4]+[NH4F]
dans la solution (avec [SnCl4] = 0,16 mol.`−1).

L’étude a été effectuée dans une gamme de concentrations allant de 0 à 64 %. Pour cette
dernière valeur, la limite de solubilité du fluorure d’ammonium dans la solution est at-
teinte. Les autres paramètres de dépôt utilisés sont ceux reportés dans le Tableau III.1
page 90.

Comme on peut l’observer sur la Figure III.14 qui présente l’épaisseur des couches
obtenues après 16 min de croissance en fonction de la concentration de fluor, la vitesse de
croissance est peu affectée par la concentration de fluor puisque les variations extrêmes
sont de l’ordre de 10 %. Cependant, la vitesse décrôıt lorsque la concentration en fluor aug-
mente. Ceci est attribuable à l’attaque de l’oxyde par l’acide fluorhydrique [Agashe 1996]
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dont la concentration augmente avec celle de NH4F :

NH4F Ð→ NH3 ↑ + HF↑ (III.5)

SnO2 + 4 HF Ð→ SnF4 ↑ + 2 H2O↑ (III.6)

Il faut aussi noter que la réaction SnCl4 + 4 HF Ð→ SnF4 + 4 HCl peut avoir lieu dans
la phase vapeur et ainsi changer le type de précurseur d’étain, ce qui est susceptible de
modifier la vitesse de croissance.
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Figure III.14 – Epaisseur des films déposés en fonction de la concentration en
fluorure d’ammonium de la solution de précurseurs. Les autres paramètres de

dépôt sont reportés dans le Tableau III.1 page 90.

La variation de la concentration de fluorure d’ammonium dans la solution de précur-
seurs ne modifie pas la texture des couches minces (Figure III.15), qui présentent des
textures principales associées aux plans (200) et (301).
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Figure III.15 – Evolution des coefficients de texture des couches minces

d’oxyde stannique calculés à l’aide de la méthode de Harris en fonction de la
concentration en fluorure d’ammonium de la solution de précurseurs.
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L’évolution de la taille des cristallites est présentée sur la Figure III.16. Les tailles
les plus importantes sont obtenues avec une concentration en fluor de 5 %. La diminu-
tion de la taille des cristallites à fort dopage est due à la présence de macles (voir Fi-
gure III.7), dont la formation est favorisée lorsque la solution de précurseurs est riche en
fluor [Bruneaux 1994].
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Figure III.16 – Taille des cristallites calculée par la méthode de Scherrer pour

différentes concentrations de fluorure d’ammonium dans la solution de
précurseurs.

L’influence de la concentration en fluor sur les propriétés électriques des couches minces
est présentée sur la Figure III.17. La mobilité évolue de façon modérée, si bien que la
résistivité est gouvernée par la concentration de porteurs de charge.

En l’abscence de fluor, la concentration de porteurs reste élevée (0,9 ⋅1020 cm−3) car un
dopage résiduel par le chlore ou les lacunes d’oxygène est observable dans ce type d’éla-
boration [Messad 1994]. Comme indiqué lors du Chapitre I, l’ion F− a un rayon ionique
de 0,133 nm proche de celui de l’ion oxygène (0,132 nm) [Agashe 1996], contrairement à
l’ion Cl− qui a une taille plus importante (0,181 nm [Messad 1994]). Ceci limite l’incor-
poration du chlore en substitution de l’oxygène et explique qu’en l’absence de fluor, la
concentration de porteurs de charge soit plus faible.

La densité de porteurs augmente de manière affine pour une concentration de fluor
comprise entre 0 et 20 %, puis sature pour les concentrations supérieures. La valeur de
saturation de nc de 4–4,5 ⋅ 1020 cm−3 est comparable à celle de 3,5–4 ⋅ 1020 cm−3 observée
sur la Figure III.13 lors de la variation du débit de pulvérisation. La mobilité atteint son
maximum avant que nc ne sature. Au-delà de ce maximum, µ diminue lorsque nc augmente
jusqu’à saturation. La diminution de la mobilité confirme que l’incorporation excessive de
fluor augmente la densité de défauts cristallins, comme suggéré par la diminution de la
taille des cristallites. En outre, la baisse de mobilité pour les forts dopages peut également
être attribuée à la diffusion des porteurs par les impuretés dopantes. Ce point est abordé
en détail dans la troisième partie de ce chapitre.
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Figure III.17 – Propriétés électriques des couches de SnO2∶F déposées à partir
de solutions de précurseurs contenant différentes concentrations de fluorure

d’ammonium.

Ainsi, une concentration de fluor de 20 % soit [NH4F] = 0,04 mol.`−1 permet d’obtenir
des films de SnO2∶F caractérisés par une résistivité minimale et une mobilité élevée. Ces
conditions expérimentales permettent donc d’obtenir des matériaux adaptés à la réalisa-
tion d’électrodes transparentes.

III.1.3.b Précurseur d’étain organométallique

Afin d’étudier les propriétés du SnO2∶F en l’abscence de chlore, le précurseur SnCl4 a
été remplacé par du dibutyldiacétate d’étain. L’emploi de ce dernier requiert des tempé-
ratures de synthèse plus élevées pour obtenir des couches correctement cristallisées. C’est
pourquoi la température du substrat a été portée à 480 °C contrairement aux conditions
standard utilisées avec le chlorure d’étain où la température est fixée à 420 °C. De plus,
comme le rendement de réaction est moins élevé, le volume de solution pulvérisé à chaque
dépôt a été porté à 60 m`. Les autres paramètres d’élaboration ont été fixés à leurs valeurs
reportées dans le Tableau III.1 page 90.

La texture des couches minces d’oxyde stannique élaborées avec du dibutyldiacétate
d’étain dépend fortement du taux de fluorure d’ammonium incorporé dans la solution
source (Figure III.18), contrairement à ce qui a été observé avec l’emploi du chlorure
d’étain comme précurseur. Les textures principales à faible taux de fluor sont celles as-
sociées aux plans (301) et (200). Ces dernières disparaissent lors de l’augmentation de la
concentration de fluor et laissent place à une texture associée aux plans (002).

La taille des cristallites, reportée sur la Figure III.19, évolue peu à l’exception de la
taille suivant la direction [200], dont la forte augmentation avec le dopage est associée à
la texturation de la couche suivant la même direction.
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Figure III.18 – Coefficients de texture des couches de SnO2∶F obtenues à partir

de dibutyldiacétate d’étain en fonction de la concentration de fluor dans la
solution de précurseurs.
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Figure III.19 – Taille des cristallites des couches minces élaborées avec du

dibutyldiacétate d’étain en fonction de la concentration de fluor.

Les propriétés électriques des couches minces obtenues avec du dibutyldiacétate d’étain
sont présentées en fonction de la concentration en fluor sur la Figure III.20.

L’absence de chlore, combinée à l’utilisation d’une température de synthèse plus élevée
améliorant la stœchiométrie de l’oxyde, permet d’atteindre une faible densité de porteurs
résiduelle de 0,2 ⋅ 1020 cm−3.

La densité de porteurs obtenue avec du dibutyldiacétate d’étain pour une concentration
de fluor de 20 % et une température d’élaboration de 480 °C (nc = 1,1 ⋅ 1020 cm−3) est
similaire à celle obtenue avec du chlorure d’étain dans les mêmes conditions d’élaboration
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Figure III.20 – Propriétés électriques des couches déposées à partir de
solutions de précurseurs contenant du dibutyldiacétate d’étain et ayant

différentes concentrations de fluorure d’ammonium.

(nc = 0,9 ⋅ 1020 cm−3, voir Figure III.8, page 98 pour une température de 480 °C). Ainsi,
en l’abscence de fluor, le chlore du précurseur SnCl4 joue le rôle de dopant, mais en
présence de fluor, ce dernier est incorporé préférentiellement par rapport au chlore lorsque
la concentration de fluor augmente.

III.1.4 Conclusion

L’étude paramétrique du dépôt de SnO2∶F par pyrolyse d’aérosol a permis de dégager
les conditions de synthèse de films de résistivité et de cristallinité adaptées à la réalisation
d’électrodes transparentes. Ces conditions sont rappelées dans le Tableau III.1, page 90.
Cette étude a été menée en limitant la variation de l’épaisseur des couches minces de façon
à s’affranchir de l’influence de ce paramètre. La seconde partie de ce chapitre sera consacrée
à l’étude de couches d’épaisseurs variables élaborées dans les conditions optimales déduites
de cette étude paramétrique.

108



III.2. EVOLUTION DU FILM EN FONCTION DE SON ÉPAISSEUR

III.2 Evolution du film en fonction de son épaisseur

La synthèse de films minces d’épaisseurs variables dans des conditions optimisées (Ta-
bleau III.1, page 90) doit permettre, d’une part de déterminer l’épaisseur offrant le meilleur
compromis entre conduction électrique et transparence optique. D’autre part, ceci va per-
mettre d’identifier les mécanismes gouvernant la croissance de l’oxyde stannique sous
forme de couches minces.

III.2.1 Propriétés structurales

III.2.1.a Epaisseur du film

L’épaisseur de la couche mince peut être contrôlée en changeant la durée du dépôt par
pyrolyse d’aérosol. Comme représenté sur la Figure III.21, l’épaisseur du film de SnO2∶F,
mesurée par MEB, varie linéairement avec la durée du dépôt (ou le volume de solution
de précurseurs pulvérisée à débit constant). La vitesse de croissance est de 18,8 nm.min−1

et le film est continu, même pour la plus faible épaisseur réalisée (30 nm). La déviation
observée à 5 m` n’a pas été expliquée.

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 50

1 0 0

2 0 0

3 0 0

4 0 0

5 0 0

6 0 0
� � � � � � � � � �
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

� � � � � � � � � y 	 � � x � � � � 	 � � � � � �

 

Ep
ais

seu
r (

nm
)

 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5

 � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

Figure III.21 – Evolution de l’épaisseur du film de SnO2∶F en fonction du
volume de solution de précurseurs pulvérisé ou de la durée du dépôt.

(Conditions de croissance voir Tableau III.1 page 90 ; y en nm et x en m`).

III.2.1.b Morphologie du dépôt de SnO2∶F

La taille des grains dans le plan du film a été mesurée à l’aide des observations par
MEB présentées sur la Figure III.22. La distribution de la taille des grains, pondérée par
leur surface, est représentée sur la Figure III.23. Exprimée en nm, la taille équivalente
des grains augmente de manière affine avec l’épaisseur du film : Leq

g = 0,3 ep + 24. Ceci est
associé au mode de croissance des grains.

Afin de comprendre cette évolution de la taille équivalente des grains en surface, le
modèle de Movchan et Demchishin [Kaiser 2002] a été utilisé. Ce dernier, initialement
développé pour des dépôts physiques, peut cependant être étendu à d’autres techniques
d’élaboration [Petrov 2003], telles que le dépôt chimique à partir d’une phase vapeur. En
effet, cette approche consiste à étudier la mobilité des atomes ou molécules adsorbés, qui
est gouvernée par des processus semblables pour les dépôts physiques et chimiques à partir
d’une phase vapeur.
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500 nm

(e) 440 nm
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Figure III.22 – Observations MEB de couches minces de SnO2∶F de différentes
épaisseurs vues de dessus.

Le modèle de Movchan et Demchishin permet de classer la morphologie d’une couche
mince selon trois types représentés sur la Figure III.24a. Le critère de classification est le
rapport entre la température de dépôt Ts et la température de fusion du matériau déposé
Tm (1630 °C dans le cas de l’oxyde stannique), toutes deux exprimées en Kelvin :

Zone I : Ts
Tm

< 0,3 (Ts < 300 °C)
Les adatomes sont peu mobiles et restent sur leurs sites d’adsorption initiaux,
conduisant à la formation d’un film poreux.

Zone II : 0,3 < Ts
Tm

< 0,5 (300 °C < Ts < 680 °C)
La température du substrat permet d’activer la diffusion des adatomes à la surface
du film, menant à la formation d’une structure colonnaire.

Zone III : 0,5 < Ts
Tm

(680 °C < Ts)
La diffusion au sein du matériau est opérationnelle, permettant aux joints de grains
de devenir mobiles.
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Figure III.23 – Distribution de la taille des grains pondérée par leur surface
pour différentes épaisseurs de couches minces. L’insert présente la moyenne de

la distribution (taille équivalente des grains) et la barre d’erreur matérialise
l’écart-type de celle-ci.

La synthèse des couches de SnO2∶F a été effectuée en Zone II puisque la température
de dépôt a été fixée à 420 °C. Les films élaborés dans cette zone présentent des grains
sous forme colonnaire à partir d’une certaine épaisseur. Pour des épaisseurs plus faibles,
les grains ont une forme en V, comme l’illustre la Figure III.24b. En effet, certains grains
dont la croissance n’est pas favorisée soit thermodynamiquement (potentiel chimique du
grain élevé) soit cinétiquement (faible mobilité des parois du grain) donnent lieu à des
occlusions. Le régime de croissance colonnaire débute lorsque tous les grains n’ayant pas
une orientation favorable ont stoppé leur croissance par la formation d’occlusions.

La Figure III.24c présente l’observation par MEB d’une couche de 200 nm d’épaisseur
vue en coupe et montre la présence de grains occlus et d’autres ayant une forme en V. Cette
structure particulière permet d’expliquer la relation linéaire entre la taille équivalente
des grains et l’épaisseur du film établie précédemment (insert Figure III.23). En outre,
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Ts/Tm

Zone I Zone II Zone III

0,3 0,5

(a) (b)

(c) (d)

Figure III.24 – (a) Classification de la morphologie des couches minces dans le
modèle de Movchan et Demchishin [Thompson 2000].

(b) Évolution de l’arrangement des grains lors de la croissance d’une couche en
Zone II. Ce mode de croissance est caractérisé par la formation de grains en V

qui aboutit à une structure colonnaire [Thompson 2000].
(c) Observation par MEB d’un film mince de SnO2∶F de 200 nm d’épaisseur vu

en coupe. Mise en évidence de grains en forme de V et du phénomène
d’occlusion (la barre d’échelle équivaut à 200 nm).

(d) Illustration par la méthode de Van der Drift de la croissance sélective des
grains due à une anisotropie de la vitesse de croissance. Les lignes continues

représentent la surface du dépôt à trois instants différents tandis que les lignes
en pointillé représentent les joints de grains. Les flèches indiquent la direction

de croissance privilégiée [Thompson 2000].

la présence de grains de faible taille à la surface de la couche de 595 nm d’épaisseur
(Figure III.22f) montre que le régime de croissance colonnaire n’est pas tout à fait atteint
pour la série d’échantillons élaborés.

Le processus de sélection des grains durant l’épaississement du film est dû à l’anisotro-
pie des vitesses de croissance des plans cristallins. L’arrangement des grains peut être mo-
délisé par construction géométrique à 2 dimensions [van der Drift 1967] (Figure III.24d),
où des nuclei sont orientés suivant une certaine probabilité à la surface du substrat. Pen-
dant la croissance, chaque facette cristalline crôıt avec une vitesse qui lui est propre.
Le tracé de la surface du film en fonction du temps permet de déterminer la géomé-
trie des grains ainsi que l’évolution de la texture du dépôt en fonction de son épaisseur
[Rodriguez-Navarro 2001].

Le mode de croissance cristalline des grains de la couche de SnO2∶F aboutit à une
orientation préférentielle des grains, ce qui explique la texturation précédemment observée
au cours de la première partie de ce chapitre. Le mécanisme de texturation va être étudié
en détails par la suite.
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III.2.1.c Evolution de la texture du film en fonction de son épaisseur

Les diagrammes de diffraction des rayons X qui ont permis l’analyse de la texture des
couches minces de SnO2∶F sont présentés sur la Figure III.25.
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Figure III.25 – Diagrammes de diffraction des rayons X de films minces de
SnO2∶F d’épaisseurs différentes.

Les Figures III.26 et III.27 montrent respectivement l’évolution des cœfficients de
texture et du degré de texture en fonction de l’épaisseur du film. Bien que le film soit
majoritairement texturé selon les plans (200), la texture secondaire évolue d’une texture
associée aux plans (110) pour les plus faibles épaisseurs vers une texture associée aux
plans (301) lorsque le film s’épaissit.

La hausse du degré de texture pour des épaisseurs au-delà de 125 nm est due à l’aug-
mentation des cœfficients de texture associés aux plans (200) et (301) au détriment des
autres. Ceci indique une orientation préférentielle des grains suivant ces deux directions
de plus en plus prononcée au fur et à mesure de la croissance de la couche.
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Figure III.26 – Evolution des cœfficients de texture associés aux six plans
cristallographiques considérés en fonction de l’épaisseur du film de SnO2∶F.
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Figure III.27 – Degré de texture ς des couches minces de SnO2∶F en fonction
de leur épaisseur. La valeur

√
5 indiquée sur l’axe des ordonnées correspond à la

valeur maximale de ς lorsque l’on considère 6 plans, cette valeur maximale est
atteinte pour un film parfaitement texturé. En l’abscence de texturation, ς = 0.

L’évolution des cœfficients de texture au cours de la croissance peut être expliquée par
une approche thermodynamique [Consonni 2012]. Celle-ci consiste à évaluer la vitesse de
croissance de chaque grain en fonction de leur orientation. Conformément au modèle de
Van der Drift illustré Figure III.24d, les grains qui croissent le plus vite dans la direc-
tion orthogonale au substrat sont ceux qui subsistent à grande épaisseur. La vitesse de
croissance d’un grain υ peut s’écrire de la façon suivante [Detavernier 2003] :

υ = m∆µ (III.7)

où m est la mobilité de l’interface du grain, qui dépend de l’énergie d’activation des réac-
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tions conduisant à la croissance du grain. La force motrice de la croissance est la différence
de potentiel chimique ∆µ entre la phase contenant les réactifs et le grain considéré. Dans
le cas d’une approche thermodynamique, seules les variations de ∆µ sont considérées.

La croissance latérale des grains dans le plan du film au détriment des grains voisins
n’a pas été prise en compte car dans les conditions d’élaboration utilisées (Zone II du
modèle de Movchan et Demchishin), la mobilité des joints de grains du SnO2∶F est faible.

La croissance de la face supérieure qui conduit à l’épaississement du film est gouvernée
par ∆µ = µg − µv la différence de potentiel chimique entre la phase vapeur (µv) et le
grain (µg). µv est constant durant la croissance et ne dépend pas de l’orientation du
grain, contrairement à µg. Ainsi, les écarts de vitesse de croissance d’un grain à l’autre
dépendent de la différence de potentiel chimique entre les grains. Ces écarts peuvent être
évalués en considérant la densité d’énergie E contenue sous forme de défauts, joints de
grains ou déformations. Notamment, lors de cette étude, la densité d’énergie d’interface
Eint et d’énergie de déformation élastique Ede ont été considérées :

E = Eint + Ede (III.8)

La densité d’énergie d’interface peut être décomposée en trois contributions relatives
aux différents types d’interfaces :

Eint = Eg−sub + Eg−v + Eg−g (III.9)

Eg−sub est la contribution de l’interface grain-substrat qui dépend de l’énergie surfacique de

celle-ci γg−subhkl . Cette dernière dépend de la texture du cristal suivant les plans hkl en

contact avec le substrat et de ep l’épaisseur du film : Eg−sub = γg−sub
hkl

ep
[Thompson 1996]

Eg−v est la contribution des interfaces grain-phase vapeur de la même manière que pré-

cédemment, Eg−v =
γg−v
h′k′l′
ep

, où γg−vh′k′l′ est l’énergie surfacique de l’interface. Comme les
grains sont terminés par des pyramides, les plans h′k′l′ et hkl ne sont pas forcément
identiques.

Eg−g est la contribution des joints de grains qui peut être exprimée à l’aide de l’énergie sur-
facique du joint γg−g et de la courbure de l’interface κ : Eg−g = κγg−g [Thompson 2000].

Dans un film mince, les contraintes s’exercent dans le plan du film et sont dites
biaxiales. Ces contraintes sont soit extrinsèques, dans ce cas elles proviennent de la
différence de coefficient d’expansion thermique entre le substrat (3,76 ⋅ 10−6 °C−1) et le
film d’oxyde stannique (3.7–4 ⋅ 10−6 °C−1) [Thompson 1996]. Soit elles sont intrinsèques
et créées lors de la coalescence du film [Tello 2007]. Si l’on considère une déformation
élastique ε homogène dans tout le film et indépendante de l’orientation des grains, alors
[Thompson 1996] :

Ede =Mhkl ε
2 (III.10)

Mhkl étant le module biaxial élastique.

Ainsi, la densité d’énergie considérée peut être réécrite en combinant les équations
III.8, III.9 et III.10 :

E =Mhklε
2 + γg−subhkl

ep
+ γg−vh′k′l′

ep
+ κγg−g (III.11)

Cette grandeur dépend des indices hkl au travers du module biaxial d’élasticité Mhkl et
de l’énergie surfacique associée à l’interface grain-substrat γg−subhkl . La densité d’énergie due
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aux déformations élastiques ne dépend pas de l’épaisseur du film. Au contraire, la densité
d’énergie associée à l’interface grain-substrat est importante à faible épaisseur et décrôıt
lors de l’épaississement du film.

Malheureusement, une valeur précise de γg−subhkl est difficile à évaluer. En effet, elle
dépend de la nature du substrat et aucune valeur n’est reportée dans le cas du verre. De
ce fait, la valeur de γg−subhkl a été estimée directement à partir de l’énergie surfacique du
plan (hkl) notée γhkl.

Les valeurs de Mhkl calculées par la méthode de Voigt-Reuss-Hill [Consonni 2012] ainsi
que les énergies de surfaces γhkl obtenues par différentes méthodes ont été regroupées dans
le Tableau III.2 pour les différents plans d’indices hkl considérés.

hkl Mhkl γhkl
(GPa) (GPa.nm)

200 271 1,66 1,27
301 296 1,86 -
101 331 1,55 1,43
310 365 1,68 -
211 388 1,82 -
110 561 1,38 1,20

(a) (b) (c)

Tableau III.2 – Valeurs du module biaxial d’élasticité Mhkl et de l’énergie
surfacique γhkl associées aux plans d’indice hkl (1 GPa.nm = 1 J.m−2).

(a) ∶ [Consonni 2012], (b) ∶ [Mulheran 1992] et (c) ∶ [Beltràn 2003].

La connaissance de ces données va désormais permettre l’interprétation des résultats
présentés sur la Figure III.26.

Les grains présentant leurs plans (200) parallèles au substrat ont l’énergie de défor-
mation élastique la plus faible lorsqu’on compare les valeurs de Mhkl. Ils ont également
une énergie de surface moyenne, ce qui explique que la texture associée aux plans (200)
soit importante, aussi bien à faible qu’à forte épaisseur comme on peut le constater sur la
Figure III.26. Les plans ayant l’énergie de surface la plus faible sont les plans (110) et ceci
quelle que soit la méthode de calcul employée [Batzill 2005]. Ainsi, la texture associée aux
plans (110) est importante à faible épaisseur. Cependant, cette orientation des cristaux
est associée à une valeur de Mhkl notablement plus élevée que pour les autres plans consi-
dérés. De ce fait, cette texture disparâıt rapidement lorsque l’épaisseur du film augmente
car le gain énergétique dû aux surfaces ne compense plus l’énergie de déformation à forte
épaisseur. Au contraire, la texture associée aux plans (301) augmente avec l’épaisseur. En
effet, ces plans ont l’énergie de surface la plus élevée, mais cette orientation est également
associée à la valeur de Mhkl la plus faible après M200. C’est pourquoi cette texture est
favorisée uniquement pour des épaisseurs importantes.

En conclusion, l’évolution de la texture du film en fonction de son épaisseur peut être
décrite par un modèle simplifié en tenant compte uniquement des énergies associées aux
interfaces et à une contrainte élastique biaxiale. Ce modèle ne prend pas en compte la
formation de macles (Figure III.7) qui a également été évoquée pour expliquer l’apparition
de textures [Laurent 1997].
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III.2.1.d Taille des cristallites

La croissance du film mince s’accompagne d’une augmentation de la taille des cristal-
lites. Les valeurs obtenues pour les différentes orientations sont représentées en fonction
de l’épaisseur sur la Figure III.28. La taille des cristallites augmente avec l’épaisseur de
la couche de SnO2∶F quelle que soit l’orientation prise en compte. Cependant, il existe
des différences notables puisque cette augmentation est plus faible suivant les directions
<110> et <310>. A l’inverse, la taille des cristallites suivant les directions <211> et
<301> varie de manière significative avec l’épaisseur du film.

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 00

1 0

2 0

3 0

4 0

5 0

         h k l
 1 1 0
 1 0 1
 2 0 0
 2 1 1
 3 1 0
 3 0 1

 

 

D hk
l (n

m)

E p a i s s e u r  ( n m )
Figure III.28 – Taille des cristallites obtenue par la méthode de Scherrer en

fonction de l’épaisseur de la couche mince de SnO2∶F.

En conclusion, la croissance des grains de la couche de SnO2∶F peut être expliquée à
l’aide du modèle de Movchan et Demchishin en considérant la seconde zone du modèle
et un régime de croissance pré-colonnaire. Les grains sont soumis à une croissance com-
pétitive favorisant les grains qui croissent le plus vite orthogonalement à la surface du
substrat. L’anisotropie des vitesses de croissance peut être évaluée par une approche ther-
modynamique en considérant les énergies de surface et l’énergie de déformation élastique
des grains. Ce mode de croissance des grains permet de rendre compte des variations des
textures ou de la taille de grains observées en fonction de l’épaisseur du film.

III.2.2 Propriétés optiques en fonction de l’épaisseur

Dans cette partie, les propriétés optiques des films de SnO2∶F sont étudiées au travers
de la mesure de la transmittance de la couche mince déposée sur son substrat de verre,
afin de caractériser la transparence du matériau en vue de son insertion ultérieure au sein
de cellules solaires à colorant.

La transmittance peut faire référence à trois grandeurs. En effet, la transmittance
totale peut être dissociée en une composante directe et une composante diffuse. La trans-
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mittance totale est la fraction de lumière collectée dans tout le demi-espace après l’échan-
tillon, tandis que la composante directe correspond à la fraction de lumière transmise dans
un petit angle solide autour de la direction du faisceau incident. La transmittance diffuse
correspond à la différence des deux grandeurs précédentes. Une étude de la transparence
d’un matériau requiert donc la mesure de deux de ces trois transmittances. En outre, le
film étant indissociable de son substrat, les valeurs de transmittance reportées sont celles
de l’ensemble couche mince plus substrat.

III.2.2.a Transmittance totale

La transmittance totale est particulièrement bien adaptée à l’évaluation du caractère
transparent d’une couche devant être intégrée dans une cellule solaire. En effet, pour ce
type d’application, il convient de considérer toute la puissance lumineuse transmise au
matériau absorbeur. La Figure III.29 présente les courbes de transmittance totale d’un
substrat de verre seul et des couches minces de SnO2∶F déposées sur ce substrat.
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Figure III.29 – Transmittance totale des couches minces de SnO2∶F et du
substrat de verre. L’élaboration a été réalisée dans les conditions standard

définies au Tableau III.1 page 90.

La chute de transmittance pour les plus courtes longueurs d’onde est due à l’absorption
de la lumière par le verre et par l’oxyde stannique. L’absorption de la lumière dans le
proche ultra-violet par le SnO2 est associée à des transitions électroniques de la bande de
valence vers la bande de conduction. Quant à la diminution de transmittance pour les plus
grandes longueurs d’onde, celle-ci est due à l’interaction des photons avec les électrons
libres du SnO2∶F (voir Figure I.11 page 40).

Cependant, ces phénomènes ne sont pas limitant pour les cellules solaires à colorant car
le domaine spectral utile se situe entre 370 nm et 800 nm. En effet, les longueurs d’ondes
inférieures à 370 nm sont absorbées par le ZnO ou le TiO2 nanostructuré et l’absorbance
des colorants utilisés dans ces cellules est très faible pour les longueurs d’onde supérieures
à celles du domaine du visible. C’est pourquoi il est plus pertinent de considérer la trans-

118



III.2. EVOLUTION DU FILM EN FONCTION DE SON ÉPAISSEUR

mittance totale moyennée dans le domaine du visible. Celle-ci est représentée en fonction
de l’épaisseur du film sur la Figure III.30.
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Figure III.30 – Evolution de la transmittance totale (moyennée dans le
domaine du visible) de la couche de SnO2∶F et son substrat en fonction de

l’épaisseur (le repère est semi-logarithmique).

La transmittance peut être approchée par une loi de Beer-Lambert représentée par
l’ajustement exponentiel visible sur la Figure III.30.

Le coefficient d’absorption α déterminé par cette méthode est proche de celui déterminé
à partir de la partie imaginaire de l’indice optique k (dont le calcul est présenté lors du
Chapitre II page 69), à l’aide de la relation suivante :

α = 4πk
λ

(III.12)

Les valeurs moyennes obtenues par ces deux méthodes sont respectivement α−1 = 5970 nm
et 6170 nm. Ainsi, les pertes par absorption restent inférieures à 5 % tant que l’épaisseur
de la couche d’oxyde stannique n’excède pas 300 nm.

Les pertes par réflexion sont constantes avec l’épaisseur en première approximation
et représentent 12 %. Cependant, ces pertes sont extrinsèques puisqu’elles dépendent de
l’indice optique des matériaux de part et d’autre de l’oxyde. En particulier, il est possible
d’évaluer les coefficients de réflexion des interfaces air / verre, verre / SnO2∶F et SnO2∶F /
air qui sont respectivement de 0,04, 0,01 et 0,09. L’interface la plus réfléchissante est l’in-
terface SnO2∶F / air. Or, celle-ci ne devrait pas être considérée puisque l’oxyde stannique
sera recouvert d’oxyde de zinc nanostructuré lors de la réalisation de la cellule solaire. Les
deux matériaux ayant des indices optiques proches (autour de 1,85 et 2 respectivement),
le coefficient de réflexion de leur interface est négligeable (< 0,002). Dans ces conditions,
les pertes par réflexions pour une cellule solaire complète peuvent être estimées à 5 %.

En conclusion, la fraction de lumière utile transmise par les échantillons varie de 87 %
à 80 % suivant l’épaisseur de la couche mince d’oxyde stannique. Ces valeurs sous-estiment
la fraction de lumière réellement transmise une fois la structure intégrée dans une cellule
solaire. Celle-ci serait d’environ 94 % à 87 % en négligeant les réflexions à l’interface SnO2∶F
/ ZnO. Ces valeurs sont acceptables pour des applications photovoltäıques.
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III.2.2.b Transmittance diffuse

Les transmittances diffuses des films minces de SnO2∶F sont représentées sur la Fi-
gure III.31 pour différentes épaisseurs autour de la gamme du visible.
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Figure III.31 – Transmittances diffuses des couches minces de SnO2∶F pour
différentes épaisseurs. L’insert représente l’évolution de la rugosité de surface

mesurée par AFM (moyenne quadratique) en fonction de l’épaisseur.

Pour les plus faibles épaisseurs (≤ 160 nm), la composante diffuse de la lumière trans-
mise est négligeable. Au-delà, lorsque l’épaisseur augmente, la transmittance diffuse est
de plus en plus importante. Ce phénomène est dû à l’augmentation de la taille des grains
et de la rugosité de surface du dépôt avec l’épaisseur (insert de la Figure III.31), dont les
dimensions déterminent le domaine spectral pour lequel la lumière est diffusée. Cepen-
dant, ces couches minces diffusent peu la lumière, car la transmittance diffuse est faible
comparée à la transmittance totale (Figure III.29). De plus, le domaine spectral sur lequel
la diffusion a lieu est limité au proche ultra-violet et à une partie du domaine visible.

Ainsi, les films minces de SnO2∶F sont peu diffusants. Par conséquent, une augmenta-
tion du trajet optique au sein de la photoanode, provoqué par la déviation des photons
incidents suite à la traversée du SnO2∶F, demeure plutôt négligeable. Bien que ceci puisse
être un inconvénient pour des cellules solaires peu absorbantes, une faible diffusivité du
contact en face avant n’a que peu d’effet lorsque l’absorbeur de la cellule est efficace. En
outre, cette propriété est un atout pour la réalisation d’écrans plats.

III.2.3 Propriétés électriques

Les propriétés électriques des films minces sont présentées sur la Figure III.32. La
forte diminution de la résistivité avec l’épaisseur montre que le film de SnO2∶F ne peut
pas être considéré comme un matériau homogène pour des épaisseurs comprises entre 30 et
600 nm. Ce comportement illustre l’importance des changements structuraux qui s’opèrent
durant la croissance du film. La densité de porteurs de charge nc = 4 ⋅ 1020 cm−3 est quasi
constante avec l’épaisseur. Ainsi, les variations de la résistivité sont dictées par la mobilité

120



III.2. EVOLUTION DU FILM EN FONCTION DE SON ÉPAISSEUR
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Figure III.32 – Propriétés électriques des couches minces de SnO2∶F en
fonction de l’épaisseur de celles-ci.

des porteurs qui augmente lorsque la couche s’épaissit. Cette amélioration du transport
est à mettre en parallèle avec l’augmentation de la taille des cristallites (Figure III.28
page 117) et des grains (Figure III.23 page 111) avec l’épaisseur du film.

III.2.4 Performances des couches élaborées

Lorsqu’une couche transparente et conductrice est destinée à des applications photo-
voltäıques, il convient de considérer sa transmittance totale pour évaluer son caractère
transparent et sa résistance carrée R◻ pour mesurer son caractère conducteur. Ces valeurs
sont reportées dans le Tableau III.3.

Plusieurs figures de mérite ont été utilisées afin d’évaluer la performance de l’oxyde
transparent et conducteur. La première Φtc = (αρ)−1, définie lors du Chapitre I page 40,
dépend uniquement de paramètres intrinsèques du matériau transparent et conducteur et
peut être utilisée de manière générale. La valeur de α−1 = 5970 nm précédemment calculée
a été utilisée.

La seconde ΦmH est une figure de mérite qui intègre les spécificités requises pour
une application aux cellules solaires à colorant. Définie par Huang [Huang 2009] pour
les couches minces de SnO2∶F déposées sur verre, elle présente l’avantage d’être propor-
tionnelle au rendement de la cellule. Cette figure de mérite empirique est définie par la
formule : ΦmH = (0,769 − 0,0868 <T >400−800 −0,000287R◻ − 0,00207 <T >400−800 R◻)
× (1,23 + 18,99 <T >400−800). Contrairement aux autres, cette figure de mérite a une valeur
maximale, qui est de 13,8 mA.cm−2.

La dernière est la figure de mérite définie par ΦHa = (<T >400−800)10/R◻ [Haacke 1976].
Elle a l’avantage de donner plus de poids à la transparence qu’à la conductivité, cependant
celle-ci est souvent calculée pour une longueur d’onde unique, ce qui est très réducteur
pour l’analyse des performances. De plus, la valeur de la transmittance est parfois corrigée
de celle du substrat seul, ce qui complique la comparaison entre les différentes valeurs de
ΦHa reportées dans la littérature.

Afin de comparer les performances des couches synthétisées, des mesures ont été ef-
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fectuées sur un SnO2∶F commercial (Solaronix). Cet échantillon est commercialisé sous la
référence TCO10-10 et est déposé sur un substrat de 1 mm d’épaisseur, ce qui est compa-
rable à l’épaisseur des substrats utilisés lors de cette étude, qui est de 1,1 mm. En outre, les
valeurs obtenues sont également comparées à celles issues de la littérature [Huang 2009]
dans le Tableau III.3 et sur la Figure III.33.

Les couches de 440 nm et 595 nm d’épaisseur présentent des propriétés de transparence
et de conduction supérieures à celles des références, comme l’illustre la Figure III.33. Ce-
pendant, les valeurs de ΦmH ne sont pas significativement améliorées. En effet, le gain en
transparence est faible tandis que celui sur la résistance carré est significatif. Comme on
peut le constater sur la Figure III.33, la diminution de R◻ n’entrâıne pas une forte aug-
mentation de ΦmH , contrairement à une augmentation de la transmittance. Les pertes par
réflexions pourraient être réduites par l’application de couches anti-reflet, ce qui conduirait
à une augmentation significative de la figure de mérite ΦmH .

Echantillon <T >400−800 R◻ Φtc ΦmH ΦHa

(W) (W−1) (mA.cm−2) (10−3W−1)
ep = 30 nm 0,87 367,5 0.6 - 0,7
ep = 125 nm 0,85 63,8 0,8 9,8 3,2
ep = 160 nm 0,86 34,0 1,0 11,0 4,5
ep = 310 nm 0,83 14,4 1,3 11,3 10,3
ep = 440 nm 0,82 8,0 1,6 11,4 16,7
ep = 595 nm 0,80 5,8 1,6 11,3 17,5

TCO10-10 0,79 10,0 - 11,1 9,1

Huang 2009 0,82 13,6 - 11,3 10,1

Tableau III.3 – Transmittance totale moyennée <T >400−800, résistance carrée
R◻ et figures de mérite des films élaborés lors de ce travail, du film commercial,

ainsi que d’études issues de la littérature [Huang 2009].

[Huang 2009]
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Figure III.33 – Représentation de ΦmH en fonction de la transmittance totale
moyennée <T >400−800 et de la résistance carrée. [Huang 2009] : valeurs issues

de la littérature [Huang 2009]. LMGP : valeurs obtenues lors de ce travail.
Solaronix TCO10-10 valeur mesurée sur un film commercial.

122
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III.3 Transport électronique dans l’oxyde stannique

Le transport des électrons dans les couches minces de SnO2∶F fait l’objet de la troisième
et dernière partie de ce chapitre. L’objectif est d’identifier les phénomènes limitants et de
définir les propriétés nécessaires à l’obtention d’un matériau faiblement résistif.

III.3.1 Phénomènes physiques

La diffusion des électrons (modification de leur vecteur d’onde k⃗) dans un cristal peut
avoir lieu lorsque la périodicité du réseau cristallin est perturbée ou que le porteur interagit
avec une particule ou quasi-particule. Pour les matériaux polycristallins, il convient de
séparer ces phénomènes en deux familles. La première regroupe les phénomènes qui ont
lieu au sein des cristallites. Parmi ceux-ci, on peut citer les interactions électrons–phonons,
électrons–électrons ou la diffusion par des impuretés telles que les éléments dopants. La
seconde famille regroupe les phénomènes qui sont inhérents à la nature polycristalline du
matériau et qui ont lieu soit à la jonction entre deux cristallites (macles), soit à l’interface
entre deux grains (joints de grains).

III.3.1.a Mobilité des électrons

Le transport des électrons est quantifié notamment par leur mobilité µ. Celle-ci est
reliée au temps entre deux diffusions successives τe− des électrons et à leur masse effective
m⋆ par la formule suivante :

µ = e <τe− >
m⋆

= eτ

m⋆
(III.13)

τe− dépend notamment de l’énergie de l’électron et <τe− > désigne la valeur de τe− moyennée
en énergie en tenant compte de la statistique des électrons et de la relation de dispersion
entre l’énergie et le vecteur d’onde [Nag 1980]. Pour plus de simplicité <τe− > est notée τ .

Précédemment, la mobilité a été déduite des mesures par effet Hall et des valeurs de
la résistivité. Ces valeurs de mobilité correspondent à la mobilité Hall µH , qui peut être
exprimée à l’aide de la formule suivante dans la limite où l’induction magnetique B est
faible 1 [Nag 1980] :

µH = e <τ 2
e− >

m⋆ <τe− >
(III.14)

Cette équation est valide dans les conditions expérimentales décrites page 79. La mobilité

Hall µH et la mobilité diffèrent donc d’un facteur rH = µH
µ = <τ2

e−>
<τe−>2 appelé facteur de Hall.

Ce facteur varie entre 1 et 2, cependant pour un matériau dégénéré rH ≃ 1 [Putley 1968],
par conséquent µH ≃ µ.

Lors de mesures par effet Hall dans un matériau polycristallin dégénéré, seule la mo-
bilité des porteurs µH est affectée par la présence de joints de grains ou de macles, tandis
que la valeur de la densité de porteurs mesurée nc n’est pas affectée uniquement si les
deux conditions suivantes sont remplies [Haitjema 1989] :

l < Lc (III.15)

nt < nc (III.16)

avec l le libre parcours moyen (défini page 135), Lc la taille des cristallites et nt la den-
sité de porteurs piégés au niveau des joints de grains (définie page 136). Les valeurs de

1. Une faible induction satisfait :
eB<τe−>
m⋆ ≪ dΘ

dE où Θ(E) est définie Equation III.26 page 126.

123



CHAPITRE III. OXYDE STANNIQUE DOPÉ AU FLUOR

ces différents paramètres présentées par la suite montrent que ces deux conditions sont
satisfaites.

La mobilité des porteurs de charge au sein des oxydes transparents conducteurs peut
également être extraite de mesures optiques dans le domaine visible et proche infrarouge.
Celle-ci est alors nommée mobilité optique µopt. Dans ce cas, l’amplitude du mouvement
des électrons sous l’effet de l’onde électromagnétique est inférieure de plusieurs ordres de
grandeur au nanomètre et par conséquent, la mobilité optique rend compte du transport
électronique au sein des cristallites [Ginley 2010]. Cette méthode de mesure repose sur le
modèle des électrons libres de Drude, qui va être présenté par la suite.

Lorsque plusieurs phénomènes indépendants sont à l’origine de la diffusion des élec-
trons, la mobilité résultante peut être calculée à partir des mobilités µi associées à chaque
mécanisme de diffusion grâce à la règle de Matthiessen :

µ−1 =∑
i

µ−1
i (III.17)

Dans un matériau polycristallin, il est utile de séparer la contribution des joints de
grains (µg) ou des macles (µm) de la contribution du cœur des cristallites (µcr). Cette
dernière peut être décomposée en fonction des mécanismes de diffusion qui ont lieu au
sein des cristallites. Dans le cas du SnO2∶F, il convient de considérer la diffusion par les
impuretés ionisées (µii) ou neutres (µin) et par les phonons (µph).

La mobilité optique rend compte des phénomènes de diffusion se produisant au sein
des cristallites, tandis que la mobilité Hall est une valeur globale qui est affectée par tous
les mécanismes de diffusion :

µ−1
op = µ−1

cr =∑
j

µ−1
j = µ−1

ii + µ−1
in + µ−1

ph (III.18)

µ−1
H = µ−1 = µ−1

cr +∑
k

µ−1
k = µ−1

cr + µ−1
g + µ−1

m (III.19)

Les indices j réfèrent aux mécanismes de diffusion au sein des cristallites alors que les
indices k réfèrent aux autres mécanismes de diffusion.

Ainsi, par la combinaison des mesures optiques et mesure par effet Hall, il est possible
de mesurer le transport électronique à deux échelles différentes et d’en déduire les origines
des mécanismes de diffusion qui limitent la mobilité des électrons dans le matériau.

III.3.1.b Modèle des électrons libres

La description des propriétés électriques et optiques du SnO2∶F ainsi que d’un grand
nombre d’oxydes transparents conducteurs peut être réalisée avec succès à l’aide du modèle
des électrons libres de Drude. Celui-ci a été utilisé afin de calculer la masse effective m⋆

d’une part et la mobilité optique µop d’autre part.
En supposant que les porteurs de charge se déplacent librement entre deux diffusions

successives, il est possible de résoudre l’équation du mouvement des électrons sous l’effet
d’un champ électrique [Ashcroft 1976]. Ainsi, la conductivité σ̃ et la constante diélectrique
ε̃ du matériau peuvent être exprimées à l’aide des relations suivantes :

σ̃ = nce
2τ̄

m⋆
( 1 + jωτ̄

1 + ω2τ̄ 2
) (III.20)
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ε̃ = ε∞ + jσ̃

ε0ω
= ε∞ − σ0

ε0

( τ̄

1 + ω2τ̄ 2
) + j σ0

ε0

( ω−1

1 + ω2τ̄ 2
) (III.21)

où ε∞ est la valeur de la constante diélectrique à haute fréquence et σ0 est la conductivité
en régime continu définie par σ0 = σ̃(ω = 0) = nce2τ̄

m⋆ . Comme dans le cas de mesures
optiques les mécanismes de diffusion sont restreints, le temps moyen entre deux diffusions
successives est noté τ̄ pour le différencier de τ .

L’analyse de l’Equation III.21 montre que la partie réelle de la constante diélectrique
change de signe pour une certaine pulsation caractéristique, qui est la pulsation plasma ωp.
Pour ω > ωp, l’onde électromagnétique arrivant à la surface du matériau peut se propager
en son sein. Dans le cas contraire, l’onde est évanescente dans le matériau et elle est
réfléchie. La transition entre ces deux régimes se caractérise par un pic d’absorbance qui
est provoqué par les oscillations collectives des électrons libres (plasmons). La pulsation
plasma peut être approchée par :

ωp =
√

nce2

ε0ε∞m⋆
(III.22)

La constante diélectrique peut alors être avantageusement réécrite sous la forme sui-
vante :

ε̃ = ε∞
⎛
⎜
⎝

1 −
ω2
p

ω2 + j ω
τ̄

⎞
⎟
⎠

(III.23)

La forme du spectre de la constante diélectrique est alors entièrement déterminée par
trois constantes (ε∞, ωp et τ̄ ). Celles-ci peuvent être obtenues par ajustement de la courbe
expérimentale ε̃(ω) à l’aide de l’Equation III.23.

La constante diélectrique des couches minces étudiées a été calculée à partir de l’indice
de réfraction de l’oxyde stannique : ε̃ = ñ2. Les parties réelles n et imaginaires k de l’indice
de réfraction ont été obtenues à partir des spectres de transmittance T et réflectance R
grâce à la méthode de calcul détaillée au Chapitre II page 69.

Ensuite, la masse effective m⋆ est calculée à l’aide de l’Equation III.22, des valeurs de
ε∞ et ωp ainsi que de la valeur de nc mesurée par effet Hall. La mobilité optique µop est
enfin obtenue à l’aide de la relation suivante :

µop =
eτ̄

m⋆
(III.24)

III.3.1.c Masse effective de la bande de conduction

Pour un semi-conducteur non-dégénéré, la masse effective des porteurs peut être dé-
finie en approchant le minimum de l’énergie en fonction du vecteur d’onde E(k⃗) par une
parabole. Dans ces conditions et en supposant une symétrie sphérique de E(k⃗) dont le
minimum est situé au point Γ de la zone de Brillouin, la relation de dispersion prend la
forme suivante :

h̄2k2

2m⋆
0

= E (III.25)

avec E l’énergie repérée par rapport au minimum de la bande de conduction et m⋆
0 la masse

effective au bas de la bande de conduction qui est indépendante de E . Cependant, cette
relation n’est valable que si E est faible, ce qui n’est plus le cas pour un semi-conducteur
fortement dégénéré comme le SnO2∶F. Dans ce cas, la prise en compte d’une dépendance en
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énergie plus complexe à l’aide d’une fonction Θ(E) est une solution couramment utilisée
[Nag 1980] :

h̄2k2

2m⋆
0

= Θ(E) (III.26)

La théorie du transport des charges dans un semi-conducteur définit la masse effective
comme un tenseur :

1

m⋆
i,j

= 1

h̄2ki

∂E
∂kj

(III.27)

où i correspond à la direction du déplacement de l’électron et j à la direction de la force qui
lui est imposée. En considérant uniquement la composante du déplacement des électrons
suivant le champ électrique et une symétrie sphérique, la masse effective se réduit à un
scalaire :

1

m⋆
= 1

h̄2k

∂E
∂k

(III.28)

Ici la masse effective prise en compte est la masse effective de conduction, qui est reliée
directement à la quantité de mouvement p des électrons [Pisarkiewicz 1990] et non à la

courbure de bande, contrairement à la masse effective de courbure m⋆
cur ( 1

m⋆
cur

= 1
h̄2

d2E
dk2 ).

Dans le cas d’une bande de conduction non parabolique, ces deux masses effectives ne
sont plus équivalentes et la masse effective de conduction doit être considérée pour traiter
le transport des charges.

A partir de l’Equation III.26, et en développant le terme de droite jusqu’au second
ordre, soit Θ(E) = E + ζE2, la masse effective définie à l’aide de l’Equation III.28 peut
être exprimée en fonction de la densité de porteurs [Pisarkiewicz 1989] :

m⋆ =m⋆
0

¿
ÁÁÀ1 + 2ζh̄2

m⋆
0

(3π2nc)
2/3

(III.29)

Le paramètre ζ est appelé constante de non-parabolicité de la bande de conduction.

En outre, l’énergie de Fermi EF repérée par rapport au bas de la bande de conduction
est calculée à l’aide de l’équation suivante dans le cas d’une bande de conduction non
parabolique :

EF = 1

2ζ

⎛
⎜
⎝

¿
ÁÁÀ1 + 2ζh̄2

m⋆
0

(3π2nc)
2/3 − 1

⎞
⎟
⎠

(III.30)

L’étude de la variation de m⋆(nc) (calculée à partir de l’Equation III.22) permet-
tra de déterminer m⋆

0 et ζ qui seront à leur tour employés pour calculer EF à l’aide de
l’Equation III.30.

III.3.2 Résultats expérimentaux

Dans un premier temps, les mesures optiques de la masse effective et de la mobilité
effectuées sur des couches minces de SnO2∶F vont être présentées. Dans un second temps,
la comparaison de la mobilité optique et de la mobilité Hall permettra une estimation de
la diffusion des électrons par les joints de grains et les macles par rapport à celle qui a
lieu au sein des cristallites.
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III.3.2.a Etude de la constante diélectrique du SnO2

Les valeurs des parties réelles et imaginaires de la constante diélectrique ε̃ sont repor-
tées sur la Figure III.34 pour cinq échantillons ayant différentes densités de porteurs, dont
les valeurs sont indiquées dans la légende. Les courbes grises montrent les meilleurs ajuste-
ments réalisés à l’aide de l’Equation III.23. Le bon accord entre ces derniers et les spectres
expérimentaux montre la validité du modèle de Drude pour décrire le comportement de
la constante diélectrique dans le SnO2∶F.

Des déviations à faible longueur d’onde sont observables, car les photons de plus
haute énergie peuvent induire des transitions électroniques inter-bandes et dans ce cas
la constante diélectrique doit être décrite par des oscillateurs de Lorentz. En outre, la mé-
thode de mesure de ε̃ employée souffre d’imprécisions dans le domaine spectral λ < 600 nm
à cause de la diffusion de la lumière par l’échantillon.

Les valeurs de ε∞, ωp et τ̄ obtenues pour plusieurs échantillons ont été reportées dans
le Tableau III.4 en fonction de la densité de porteurs. Les valeurs de ε∞ sont proches
de 4, en bon accord avec celles reportées dans la littérature [Stjerna 1990] pour l’oxyde
stannique.
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Figure III.34 – Parties réelles (ligne continue) et imaginaires (ligne pointillée)
de la constante diélectrique du SnO2∶F pour différentes densités de porteurs de

charge dont les valeurs sont reportées dans la légende et exprimées en
1020 cm−3. Les courbes grises représentent les meilleurs ajustements réalisés en

considérant la contribution des porteurs libres (Equation III.23).
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nc h̄ωp ε∞ τ̄ m⋆

(1020 cm−3) (eV ) (10−15 s) (me)

0,2 0,22 4,1 3,9 0,14
0,9 0,44 4,1 4,5 0,16
1,1 0,45 4,1 5,5 0,18
2,2 0,58 3,9 4,7 0,23
3,8 0,74 3,8 5,6 0,25
4,0 0,74 4,0 4,7 0,25
4,2 0,77 4,0 4,8 0,24
4,3 0,77 4,1 4,6 0,24
4,3 0,74 3,9 5,1 0,28
4,3 0,76 3,8 4,8 0,27
4,5 0,75 3,7 5,3 0,29

Tableau III.4 – Valeurs de nc mesurées par effet Hall, de ωp, ε∞ et τ̄ extraites
des ajustements de la constante diélectrique ainsi que m⋆ obtenue à l’aide de

l’Equation III.22.

III.3.2.b Non parabolicité de la bande de conduction du SnO2∶F

L’analyse de ε̃, combinée à l’Equation III.22, a permis de calculer la masse effective m⋆,
dont les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau III.4. Celles-ci sont comparables
à celles reportées pour de l’oxyde stannique [Sanon 1991]. L’évolution de la masse effective
est présentée en fonction de la densité de porteurs sur la Figure III.35. L’augmentation de
la masse effective avec la densité de porteurs nc est le signe que la bande de conduction du
SnO2∶F est caractérisée par une relation de dispersion non parabolique, comme expliqué
précédemment. La Figure III.35 montre également l’ajustement des données à l’aide de
l’Equation III.29. Ainsi, m⋆

0 et ζ ont pu être déterminées, leurs valeurs sont respectivement
0,09 me et 0,8 eV−1. Ces dernières sont comparables à celles reportées dans la littérature :
0,094 me et 1,035 eV−1 [Pisarkiewicz 1990].
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Figure III.35 – Masse effective de conduction en fonction de la densité de
porteurs de charge. La courbe représente le meilleur ajustement théorique à

l’aide de l’Equation III.29.
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Ainsi, dans le cas de l’oxyde stannique dégénéré, la variation de la masse effective
avec la densité de porteurs est appréciable et doit être considérée. En effet, m⋆ varie d’un
facteur deux dans la gamme de dopage étudiée.

III.3.2.c Comparaison de la mobilité optique et de la mobilité Hall

Tout comme la masse effective, la mobilité optique µopt a été calculée à partir des
données du Tableau III.4 et de l’Equation III.24. Sur la Figure III.36, les valeurs de µopt
sont comparées à celles de la mobilité Hall µH telles qu’obtenues lors des deux premières
parties de ce chapitre. L’interprétation de la différence entre µopt et µH découle des Equa-
tions III.18 et III.19 page 124.
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Figure III.36 – Comparaison des valeurs de la mobilité des électrons dans le
SnO2∶F mesurées par méthode optique et par mesure en courant continu (Van

der Pauw et effet Hall).

Pour les échantillons faiblement dopés (nc ⩽ 1 ⋅ 1020 cm−3), µopt est significativement
plus élevée que µH . Ceci indique que les macles ou les joints de grains ont un effet notable
sur la diffusion des porteurs, en particulier dans le cas de l’échantillon le plus faiblement
dopé.

Le comportement à fort dopage est plus complexe. Pour deux échantillons, µopt < µH
indique que les valeurs de µopt ont certainement été sous-estimées par la méthode de
mesure optique. En effet, µopt est par définition toujours censée être supérieure à µH
d’après les Equations III.18 et III.19. Ces deux échantillons corespondent aux films les
plus rugueux, ce qui peut expliquer la limitation de la méthode optique utilisée dans ces
deux cas puisque le modèle utilisé ne prend pas en compte la rugosité de surface des films
minces.

Pour une densité de porteurs supérieure à 2 ⋅ 1020 cm−3, plusieurs échantillons pré-
sentent des valeurs de µopt et µH proches. Ceci indique (Equation III.19) que le transport
électronique est donc limité par la diffusion des porteurs au sein des cristallites.

Cependant, ce comportement n’est pas observé pour tous les échantillons fortement
dopés. En particulier, certains échantillons dans la gamme nc > 3 ⋅ 1020 cm−3 présentent
une µopt significativement supérieure à µH , ce qui indique que l’effet des joints de grains
n’est pas négligeable pour ces échantillons.

A fort dopage, et dans une gamme resteinte de nc (2 ⋅ 1020 cm−3 < nc < 4,6 ⋅ 1020 cm−3),
il ne semble pas exister de corrélation entre nc et le mécanisme de diffusion limitant
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(diffusion au sein des cristallites, par les macles, par les joints de grains). Par conséquent,
il peut être intéressant d’étudier l’évolution de µH en fonction de la tailles des cristallites
Lc et la taille des grains Lg. Ces deux dernières grandeurs ont été calculée respectivement
à l’aide de la taille de cristallites moyennée suivant les différentes directions analysées
Lc =<Dhkl >hkl, et de la taille équivalente des grains Lg = Leq

g . µH(Lc) et µH(Lg) sont
reportées sur la Figure III.37. La densité de porteurs nc est représentée par une échelle de
couleur. Ceci permet de constater que les variations de mobilité dans la gamme de dopage
considérée ne sont effectivement pas corrélées avec nc. La dépendance de µH en fonction
de <Dhkl >hkl ou Leq

g est donc bien présente. Ces dépendances vont être abordées par la
suite.
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Figure III.37 – Evolution de la mobilité Hall en fonction de la taille moyenne
des cristallites (Lc =<Dhkl>hkl) ou de la taille équivalente des grains (Lg = Leq

g ).

La comparaison des mesures optiques et électriques de la mobilité des porteurs de
charge dans le SnO2∶F a permis d’établir que la diffusion des électrons au niveau des
macles ou des joints de grains détériore le transport dans le cas de films faiblement dopés,
ou ayant une faible taille moyenne des cristallites <Dhkl>hkl, ou une faible taille équivalente
des grains Leq

g . A l’inverse, la mobilité est limitée par les phénomènes de diffusion au sein
des cristallites lorsque le film mince est fortement dopé et présente des tailles <Dhkl >hkl
et Leq

g importantes. L’effet de chacune de ces deux contributions (diffusion au sein des
cristallites ou diffusion au niveau des défauts à deux dimensions) va maintenant être
abordé en détails.

III.3.3 Mécanismes de diffusion limitants

Le comportement à faible densité de porteurs étant clairement identifié, cette partie
ne traite que des échantillons fortements dopés. Dans un premier temps, le mécanisme
de diffusion majoritaire au sein des cristallites sera identifié puis quantifié (µcr). Dans un
second temps, l’influence des joints de grains (µg) puis des macles (µm) sera abordée afin
d’aboutir au calcul de la mobilité globale µ résultant de l’ensemble des phénomènes de
diffusion :

µ−1 = µ−1
cr + µ−1

g + µ−1
m (III.31)
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III.3.3.a Mécanismes de diffusion limitants au sein des cristallites

Il est couramment admis que la mobilité des charges au cœur des cristallites d’un oxyde
transparent et conducteur est limitée par la présence des impuretés dopantes. Celles-ci
peuvent libérer (donneur) ou capturer (accepteur) un ou plusieurs électrons libres. De
ce fait, elles présentent une charge électrique et par conséquent, interagissent avec les
porteurs via l’interaction coulombienne. La mobilité µii est associée à la présence de ces
impuretés ionisées. En outre, une partie des impuretés peut rester électriquement neutres,
la mobilité µin leur est associée. Enfin, il faut également considérer les contributions des
phonons µph afin d’obtenir la mobilité au sein des cristallites µcr. Comme ces mécanismes
de diffusion sont supposés indépendants, ils peuvent être combinés suivant la règle de
Matthiessen :

µ−1
cr = µ−1

ii + µ−1
in + µ−1

ph (III.32)

µii Afin de quantifier l’influence de ces impuretés ionisées sur la mobilité des por-
teurs au sein des cristallites, le calcul de la mobilité µii inhérente à la présence
de ce type d’impuretés a été effectué. Depuis les premiers travaux de Conwell et
Weisskopf [Conwell 1950] puis Brooks et Herring [Brooks 1955], le calcul analy-
tique de la diffusion des porteurs par les impuretés ionisées a connu de nombreux
raffinements permettant de décrire µii dans de nombreux matériaux [Ridley 1977]
[Chattopadhyay 1981]. Dans le cas d’un semi-conducteur dégénéré, ayant une bande
de conduction non parabolique, la mobilité µii s’exprime de la façon suivante
[Pisarkiewicz 1989] [Ellmer 2008] :

µii =
3(εrε0)2h3

m⋆2e3

1

F
nc

Z2
iiNii

(III.33)

avec :

F = {1 + 4ξnp
ξd

(1 − ξnp
8

)} × ln (1 + ξd) − ξd
1 + ξd

− 2ξnp (1 − 5ξnp
16

)

et

ξd = (3π2)1/3 εrε0h2

e2

n
1/3
c

m⋆
ξnp = 1 − m

⋆
0

m⋆

où εr est la constante diélectrique relative qui vaut 11,63 dans le cas de l’oxyde
stannique [Serin 2011]. F est la fonction d’écrantage qui dépend de deux paramètres
ξd et ξnp, qui permettent respectivement de prendre en compte la dégénérescence du
semi-conducteur et la non parabolicité de la bande de conduction. Nii et Zii sont
respectivement la concentration et la charge des impuretés ionisées.

µin La contribution des impuretés neutres a été calculée en considérant le modèle d’im-
puretés hydrogénöıdes à l’aide de la formule suivante [Erginsoy 1950][Ellmer 2008] :

µin =
π2m⋆e3

10εrε0h3NN

(III.34)

dans laquelle apparâıt la densité d’impuretés neutres NN .

µph La diffusion des électrons via les phonons a été estimée à partir des valeurs de
mobilité reportées pour des monocristaux d’oxyde stannique ayant une concentra-
tion de porteurs très faible (nc = 8,5 ⋅ 1015 cm−3) [Fonstad 1971]. La mobilité de
260 cm2.V−1.s−1 à température ambiante est alors limitée par les phonons.
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Dans le but de déterminer la densité d’impuretés ionisées, la concentration du fluor
NF dans un échantillon standard (dont les conditions d’élaborations sont regroupées dans
le Tableau III.1 page 90) a été mesurée par quantification de l’émission de rayon gamma
induite par un bombardement de protons [Ferrer 2011] (PIGE proton induced gamma-ray
emission).

La valeur obtenue de NF = 14,0±2,3 ⋅ 1020 atomes.cm−3 diffère significativement de
la densité de porteurs mesurée par effet Hall (nc = 4,1 ⋅ 1020 cm−3). Soit une partie des
électrons libérés par le fluor a été capturée par des accepteurs (dont la densité est NA).
Soit seule une partie des atomes de fluor ont effectivement fourni un électron libre, la
partie de fluor restante correspond alors à des impuretés neutres (dont la densité est NN).

Les deux cas extrêmes vont être étudiés :

Hypothèse I : Toute la différence entre NF et nc est attribuée à la présence d’accepteurs,
dans ce cas : NN = 0.

Hypothèse II : Toute la différence entre NF et nc est attribuée à la présence d’inpuretés
neutres, dans ce cas : NA = 0.

En supposant que les accepteurs ne capturent qu’un seul électron et que les impuretés
donneuses d’électrons autres que le fluor sont en nombre négligeable, la conservation de
la charge électrique se traduit par l’équation suivante :

NF −NN = nc +NA + nt (III.35)

où nt est la densité d’électrons piégés au niveau des joints de grains. Cette dernière peut
être négligée dans un premier temps pour les échantillons fortement dopés (voir page 135).
La densité d’impuretés ionisées est alors :

Nii = NA +NF −NN (III.36)

Les résultats découlants des deux hypothèses formulées précédemment sont synthéti-
sées dans le Tableau III.5.

Hypothèse
NA NN µii µin µph µcr

– (1020 cm−3) – – (cm2.V−1.s−1.) –

I : NN = 0 9,9 0 53 ∞ 260 44
II : NA = 0 0 9,9 300 0,33 260 0,33

Equation III.35 III.35 III.33 III.34 III.32

Tableau III.5 – Calcul de la mobilité au sein des cristallites suivant deux
hypothèses à partir des valeurs de nc = 4,1 ⋅ 1020 cm−3 mesurée par effet Hall et

NF = 14,0 ⋅ 1020 atome.cm−3 obtenue par PIGE.

L’hypothèse I, selon laquelle la différence entre NF et nc est due à la capture d’électrons
libres par des accepteurs, conduit à une valeur de µcr de 44 cm2.V−1.s−1. En considérant
l’incertitude sur NF , cette dernière est comprise entre 37 et 53 cm2.V−1.s−1 . Cette valeur
est en accord avec les valeurs de µopt ≃ 30 − 40 cm2.V−1.s−1 (Figure III.36 page 129 ) et
en excellent accord avec les valeurs expérimentales de la mobilité Hall les plus élevées :
µH ≃ 42 cm2.V−1.s−1.
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L’hypothèse II, qui attribue la différence entre NF et nc à une ionisation partielle du
fluor, aboutit à µcr = 0,33 cm2.V−1.s−1, ce qui est incompatible avec les valeurs de mobilité
mesurées expérimentalement, puisque dans ce cas µcr diffèrerait significativement de µopt
et serait inférieure à µH .

Cependant, il faut noter que le mauvais accord de µcr obtenu avec la seconde hypothèse
pourrait être dû au fait que l’incorporation du fluor comme impureté ne soit pas décrite
par le modèle hydrogénöıde ou qu’une partie du fluor se soit ségrégée au niveau des
joints de grains. Dans ces conditions, il est alors difficile d’éliminer l’une ou l’autre des
hypothèses en se basant uniquement sur les calculs précédents. Une mesure précise du
taux de compensation dans le SnO2∶F est donc requise afin de trancher la question. En
outre, comme les valeurs de µcr obtenues avec la première hypothèse présentent un accord
raisonnable avec les valeurs expérimentales, ces valeurs de µcr seront retenues dans la suite
ce cette analyse.

Afin d’identifier plus précisément le mécanisme de diffusion dominant au sein des
cristallites, l’étude du spectre de la partie imaginaire de la constante diélectrique Im(ε̃(ω))
a été approfondie.

A l’aide du modèle quantique des électrons libres, Von Baltz et al.[von Baltz 1972] ont
montré que dans le cas d’un semi-conducteur dégénéré, le spectre de Im(ε̃) peut être décrit
convenablement par le modèle classique de Drude tant que h̄ω < EF . En revanche, lorsque
les photons ont une énergie supérieure à l’énergie de Fermi, le modèle quantique doit être
employé. Dans ce domaine de plus haute énergie, la variation de Im(ε̃(ω)) dépend du
mécanisme de diffusion.

Si de plus, les conditions expérimentales sont telles que ω2τ 2 ≫ 1, alors on obtient les
comportements suivants pour Im(ε̃(ω)) [Belgacem 1990] :

● Si h̄ω ≪ EF , alors Im(ε̃(ω)) ∝ ω−3 conformément au modèle de Drude (Equa-
tion III.21 page 125)

● Si h̄ω ⩾ EF , alors Im(ε̃(ω))∝
ω−5/2 lors d’une diffusion des porteurs par les phonons accoustiques

ω−7/2 lors d’une diffusion des porteurs par les phonons optiques

ω−9/2 lors d’une diffusion des porteurs par les impuretés ionisées.

Dans la gamme de fréquences étudiées et avec τ ≃ 5 ⋅ 10−15 s (voir Tableau III.4), on
obtient ω2τ 2 > 14. Ainsi, la condition ω2τ 2 ≫ 1 est vérifiée sur tout le spectre expérimental
présenté Figure III.38 où l’évolution de Im(ε̃) est tracée en fonction de h̄ω pour deux
échantillons fortement dopés. L’énergie de Fermi, calculée à l’aide de l’Equation III.30
page 126, est indiquée par une flèche.

Comme évoqué précédemment, la partie h̄ω ≪ EF est décrite par la théorie classique,
caractérisée par une variation ∝ ω−3. Lorsque h̄ω > EF , Im(ε̃(ω)) ∝ ω−9/2 montre que la
diffusion des porteurs par les impuretés ionisées est le mécanisme dominant au sein des
cristallites.

Cette tendance est observable pour la majorité des films, puisque sur les huit échan-
tillons de fort dopage analysés, cinq présentent un comportement en ω−9/2, deux présentent
un comportement en ω−8/2 et un présente un comportement en ω−7/2. Les déviations obser-
vées sont attribuables à l’imprécision de la mesure pour des faibles valeurs de Im(ε̃(ω)).

133



CHAPITRE III. OXYDE STANNIQUE DOPÉ AU FLUOR
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Figure III.38 – Spectre de la partie imaginaire de la constante diélectrique de
films de SnO2∶F fortement dopés (gauche nc = 3,8 ⋅ 1020 cm−3 et droite

4,1 ⋅ 1020 cm−3). La courbe noire en pointillé montre le spectre obtenu en
ajustant les parties réelle et imaginaire de ε̃ tel que présenté sur la

Figure III.34 page 127.

Cette étude du transport électronique au sein des cristallites confirme que la mobilité
des porteurs est limitée par la diffusion due aux impuretés ionisées lorsque le dopage
est important. Cette limite est effectivement atteinte lorsque le film mince présente une
bonne qualité cristalline, c’est-à-dire lorsque la taille de cristallites et la taille de grains
sont importantes (Figure III.37 page 130).

III.3.3.b Diffusion des électrons par les joints de grains

Afin de compléter l’étude du transport électronique dans les couches minces de SnO2∶F,
la diffusion par les joints de grains va être abordée. Comme précédemment, la discussion est
focalisée sur les échantillons fortement dopés (nc > 2⋅1020 cm−3), dans le but de comprendre
la dispersion des valeurs de µH qui existe pour ces concentrations de porteurs.

Le phénomène de diffusion des porteurs considéré a été expliqué par Seto [Seto 1975].
Un joint de grain est caractérisé par une densité surfacique de pièges électroniques Qt. Ces
pièges sont attribués aux liaisons pendantes des ions situés sur les bords des grains. Ceux-
ci peuvent capturer des électrons libres situés à proximité du joint. Il se forme une barrière
de potentiel due à l’accumulation des charges au niveau du joint jusqu’à saturation de ce
dernier (ou déplétion totale de la cristallite dans le cas de semi-conducteurs faiblement
dopés). Ce phénomène est illustré sur la Figure III.39. Les porteurs peuvent franchir cette
barrière soit par effet tunnel soit par émission thermo-ionique.
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Structure du polycristal

Distribution des charges

eNd

ρ

grain

joints de grain

Lg

Diagramme des bandes d'énergie

EF Фb

wb
BC

BV

Faiblement
dégénéré

EF Фb

wb
BC

BV

Fortement
dégénéré

Figure III.39 – Représentation du piégeage des porteurs au niveau des joints
de grains et de la courbure des bandes induites par ce phénomène (adapté de

[Seto 1975] et [Baccarani 1978]).

En ce qui concerne les échantillons étudiés, le matériau est fortement dégénéré et
l’énergie de Fermi EF peut être supérieure à l’énergie potentielle de la barrière Φb. La
mobilité associée à la présence des joints de grains se calcule alors à l’aide de la formule
suivante [Prins 1998], [Lipperheide 2001] :

µg = γeff
4πm⋆e

h3

l

l + 3
4wb

Lg
nc
kBT ln [1 + exp(− (Φb − EF )

kBT
)] (III.37)

où :

γeff est un facteur correctif qui varie entre 0 et 1.

Lg est la distance entre deux joints de grains successifs dans le plan du film.

l est le libre parcours moyen des porteurs au sein des cristallites.

wb est la largeur de la barrière de potentiel aux joints de grains.

Φb est la hauteur de la barrière de potentiel aux joints de grains.

Ces termes vont maintenant être détaillés.
Le coefficient γeff permet de prendre en compte l’inhomogénéité de la densité de courant

au sein du matériau qui réduit la section effective de conduction. Ce phénomène est
attribué à la distribution de taille des grains et aux variations de la composition des joints
de grain. Ce facteur est d’autant plus élevé que le matériau est dégénéré, dans notre cas
une valeur supérieure à 10−2 est attendue [Prins 1998].

Lg a été évaluée à l’aide de la taille équivalente des grains Leq
g déterminée à partir

d’observations par MEB (Figure III.6 page 96). Dans ce cas, le coefficient γeff permet
aussi de prendre en compte le fait que la taille des grains mesurée en surface est plus
importante que leur taille moyennée dans tout le volume du film, car la taille équivalente
des grains augmente avec l’épaisseur du dépôt (Figure III.23 page 111).
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Le libre parcours moyen des électrons l peut être défini à l’aide de l = τ̄ c̄∗, où c̄∗ est
la vitesse moyenne effective des porteurs. Pour un matériau dégénéré, cette dernière est
estimée à l’aide de la vitesse de Fermi (

√
2EF /m⋆), de ce fait, l = µcr

e

√
2m⋆EF .

Enfin, si l’on admet que les zones au voisinage des joints de grains sont déplétées, wb
et Φb peuvent être obtenues à l’aide des expressions suivantes (sous réserve que wb < Lg)
[Seto 1975] :

wb =
Qt

Nd

Φb =
e2Q2

t

8εrε0Nd

(III.38)

avec Nd la densité totale d’électrons libérés par les impuretés (Nd = nc+nt) et nt la densité
de porteurs piégés par les joints de grain, définit pour un arrangement cubique de grains
par :

nt =
3Qt

Lg
(III.39)

avec Qt la densité surfacique de pièges au niveau des joints de grains. Cette dernière varie
typiquement entre 1,5 et 30 ⋅ 1012 cm−2 pour les oxydes transparents conducteurs les plus
étudiés (In2O3, ZnO, SnO2). Elle dépend du matériau, du procédé d’élaboration et du do-
page. Dans le cas du SnO2∶F élaboré par pyrolyse d’aérosol, une densité Qt = 4 ⋅ 1012 cm−2

a été mesurée [Bruneaux 1991].

L’application numérique de l’Equation III.37 dans la gamme de dopage considérée
permet d’obtenir la relation suivante :

µg ≃ 5,8γeffLg × n
−1/4
c (III.40)

Le coefficient numérique de 5,8 est donné en cm2.V−1.s−1.nm−1.nm−3/4. µg est ainsi obtenue
en cm2.V−1.s−1, lorsque Lg est exprimée en nm et nc en nm−3.

III.3.3.c Diffusion par les macles

Le transport des électrons dans un semi-conducteur fortement dégénéré étant similaire
à celui qui se produit dans un métal, l’influence des défauts plans tels que les macles a
été évaluée à l’aide de résultats obtenus pour les métaux. Lorsque la distance moyenne
entre deux défauts plans consécutifs Lc est connue, il est possible de calculer la mobilité
électronique associée à ce type de défaut µm [Brown 1967] :

µm = e

πh

Lc
nc
∫

kF

0

k

r(k)dk (III.41)

où r(k) est la probabilité de diffuser un électron ayant un vecteur d’onde k et kF est le
vecteur d’onde de Fermi.

En supposant que r est indépendant de k, l’Equation III.41 conduit à l’expression
suivante :

µm = e

πh

Lc
nc

k2
F

2r
(III.42)

Le vecteur d’onde de Fermi peut être exprimé en fonction de la densité de porteurs pour
une bande de conduction non parabolique à l’aide des Equations III.26 et III.30 page 126.

De plus, une valeur de r = 0,5 reportée dans le cas de l’oxyde stannique [Messad 1993]
a été utilisée lors du calcul de µm.
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Ainsi la mobilité associée aux macles peut s’exprimer sous la forme :

µm ≃ 7,4Lc × n
−1/3
c (III.43)

Le coefficient numérique est donné en cm2.V−1.s−1.nm−1.nm−1, ce qui permet, comme
précédemment, d’obtenir µm en cm2.V−1.s−1, lorsque Lc est exprimée en nm et nc en
nm−3.

Enfin, il faut préciser que Lc a été calculée en prenant la moyenne des tailles des
cristallites obtenues suivant les six directions considérées <110>, <101>,<200>, <211>,
<310> et <301>, soit : Lc =<Dhkl>hkl.

Ainsi, les différentes contributions théoriques du cœur des cristallites, des joints de
grains et des macles sont connues. La fin de cette étude va consister à évaluer la mobilité
globale et essayer de décrire les résultats expérimentaux obtenus.

III.3.3.d Mobilité globale des électrons dans les films minces de SnO2∶F

Maintenant que l’effet des différents mécanismes de diffusion des porteurs sont connus,
la mobilité globale de l’échantillon µ peut être calculée à l’aide des Equations III.19, III.32,
III.40 et III.43 qui conduisent aux expressions suivantes :

µ−1 = µ−1
cr + µ−1

g + µ−1
m (III.44)

avec µcr ∈ [37 ; 53]

µg ≃ 5,8γeffLg × n
−1/4
c

µm ≃ 7,4Lc × n
−1/3
c

γeff est le seul paramètre inconnu de ce jeu de relations. La valeur de ce coefficient
correctif comprise entre 10−2 et 1 a été ajustée (de manière unique), de sorte que la
mobilité globale calculée µ rende compte des valeurs expérimentales de µH mesurées par
effet Hall. La valeur de µcr a également été ajustée dans la gamme d’incertitude calculée
précédemment (37 ⩽ µcr ⩽ 53) en supposant que celle-ci varie peu d’un échantillon à
l’autre car la gamme de dopage prise en compte est étroite (nc ≃ 2− 4,7 ⋅ 1020 cm−3) et par
conséquent peut être considérée comme constante.

Le meilleur ajustement est représenté sur la Figure III.40. Comme µg ∝ Lgn
−1/4
c et

µm ∝ Lcn
−1/3
c , les valeurs de la mobilité globale calculée µ sont représentées par une échelle

de couleur dans le plan (Lgn
−1/4
c ; Lcn

−1/3
c ). Les points expérimentaux sont matérialisés par

des cercles dont la couleur indique la valeur de la mobilité Hall µH mesurée.
Afin de faciliter la visualisation, la mobilité calculée µ pour chaque échantillon a été

tracée en fonction de la valeur expérimentale de la mobilité Hall µH sur la Figure III.41a.
Le comportement général des points expérimentaux est donc bien décrit par l’ajustement
réalisé, comme en témoigne le comportement y = x des points reportés sur la Figure III.41a.

L’influence relative des trois mécanismes de diffusion associés aux mobilités µcr, µg
et µm est également représentée sur la Figure III.40. Cette grandeur est définie comme
étant le rapport µ

µi
pour le ième mécanisme de diffusion. Le mécanisme qui a la plus grande

influence est celui qui limite la mobilité des porteurs dans le matériau. Pour l’échantillon
A, l’influence des joints de grains est le mécanisme de diffusion. En revanche, la mobilité
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Figure III.40 – Partie gauche : Mobilité des porteurs dans l’oxyde stannique
fortement dopé (nc ≃ 2 − 4,7 ⋅ 1020 cm−3) calculée à l’aide de l’Equation III.44

(γeff = 0,13 et µcr = 53 cm2.V−1.s−1) et valeurs expérimentales mesurées par effet
Hall représentées par des cercles.

Partie droite : analyse de la répartition relative des trois mécanismes de
diffusion pour quatre échantillons indiqués sur la partie gauche de la figure.

est principalement limitée par la diffusion des porteurs au sein des cristallites dans le cas
de l’échantillon D. Cet échantillon présente une taille équivalente des grains et une taille
moyenne des cristallites importante, ce qui limite les effets dus aux joints de grains et aux
macles.

Pour les quatre échantillons analysés, l’influence des macles est faible et les deux effets
majeurs sont ceux associés à la diffusion des électrons au niveau des joints de grains ou
au cœur des cristallites.

Afin de comparer ces deux effets, il convient de représenter les résultats dans un
graphique simple en corrigeant l’effet des macles tel que le montre la Figure III.41b.
Sur celle-ci, les droites vertes et violettes représentent respectivement les contributions
des joints de grains et du cœur des cristallites. La courbe bleue correspond à la mobilité
résultante de ces deux effets, tandis que les valeurs expérimentales de la mobilité Hall
corrigées de l’effet des macles sont matérialisées en rouge. Dans la gamme de points
expérimentaux reportés sur la Figure III.41b, les échantillons qui ont les valeurs de Lgn

−1/4
c

les plus faibles ont une mobilité limitée par les joints de grains, car µg < µcr. Au contraire,

les échantillons qui correspondent aux valeurs de Lgn
−1/4
c élevées ont une mobilité limitée

par la diffusion des porteurs au sein des cristallites, car µg ≫ µcr.
Dans le cas de couches minces de SnO2∶F fortement dopées (nc > 2 ⋅ 1020 cm−3), les

défauts étendus et principalement les joints de grains peuvent réduire la mobilité des
porteurs dans l’oxyde stannique lorsque le film est de faible qualité cristalline, c’est-à-dire
que celui-ci est formé de petits grains. Cependant, dans le cas des films destinés à être
intégrés dans les cellules solaires à colorant (conditions de dépôt optimales et épaisseur
du film supérieure à 300 nm), les impuretés introduites intentionnellement lors du dopage
constituent la principale source de limitation du transport électronique dans le matériau.
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Figure III.41 – (a) Mobilité calculée à l’aide de l’Equation III.44 (γeff = 0,13 et
µcr = 53 cm2.V−1.s−1) en fonction de la mobilité mesurée par effet Hall.

(b) Mobilité des porteurs dans l’oxyde stannique fortement dopé. Le graphique
illustre l’effet des joints de grains sur la mobilité Hall du film. Les valeurs
expérimentales sont corrigées de l’effet des macles afin de permettre une

représentation simple.

Par exemple, l’échantillon D de la Figure III.40 correspond au film mince de 440 nm
d’épaisseur étudié tout au long de la seconde partie de ce chapitre. On peut constater que
cette couche mince présente des figures de mérite élevées et une faible résistance carré
(Tableau III.3), ce qui la rend particulièrement bien adaptée à la réalisation de contacts
situés en face avant des cellules solaires à colorant. Comme montré sur la Figure III.40,
la mobilité des porteurs dans cet échantillon est limitée par leur mobilité au sein des
cristallites.

De façon plus générale, les couches minces qui seront par la suite intégrées dans les
cellules solaires dans le cadre du présent travail ont un transport électronique limité essen-
tiellement par la diffusion au sein des cristallites, due notamment à la forte concentration
d’impuretés dopantes.

Ainsi, il apparâıt que l’obtention d’une couche mince de SnO2∶F possédant les proprié-
tés de transparence optique et de conduction électrique requises nécessite la mâıtrise de la
composition chimique, afin d’obtenir un dopage efficace sans compromettre le transport
des charges au sein des cristallites. En outre, elle nécessite également le contrôle de la
croissance des grains de manière à limiter la densité des joints qui les séparent et qui
peuvent perturber le transport électronique dans les cas défavorables.
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III.4 Conclusion

Ce chapitre a été dédié à l’étude des couches minces d’oxyde stannique élaborées par
pyrolyse d’aérosol.

Dans un premier temps, l’étude paramétrique du dépôt par pyrolyse a permis de définir
les conditions favorables à la synthèse de films à la fois transparents et bon conducteurs
électriques. Par la suite, un compromis adapté aux cellules solaires entre la transparence
et la résistance carrée a été déterminé grâce à la caractérisation de films de différentes
épaisseurs.

En outre, les mécanismes de croissance du film polycristallin ont été identifiés. Il s’agit
notamment de la croissance sélective de grains. Il a été montré que ce mécanisme résulte
de l’anisotropie de la vitesse de croissance des grains, qui peut être modélisée grâce à des
considérations thermodynamiques.

Enfin, le transport des charges dans le SnO2∶F a fait l’objet d’une étude détaillée. Il
s’avère que la mobilité des électrons est limitée par les joints de grains lorsque la densité
de porteurs est faible. Pour les couches fortement dopées, la limitation du transport causée
par les joints de grains est observée lorsque la taille des grains est faible. Au contraire,
lorsque cette dernière est élevée, le transport est limité par les impuretés introduites lors
du dopage. Ceci montre l’importance de contrôler la croissance des grains lors du dépôt
afin d’obtenir des grains suffisamment gros pour ne pas réduire le transport des charges.

Ce matériau constituera la face avant des cellules solaires à colorant où il fait office de
contact électrique. En outre, ces couches minces vont être utilisées comme substrat pour
la croissance des nanofils et des nanostructures de ZnO. La mâıtrise de la morphologie
de surface du substrat est un point essentiel lors de la réalisation de nanostructures qui
va être abordée dans le prochain chapitre. Les connaissances acquises lors de cette étude
préliminaire de la couche de SnO2∶F vont donc être mises à profit lors de la suite de ce
travail pour contrôler les caractéristiques de surface du substrat et pour la réalisation de
contacts électriques transparents performants.
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Nanostructures d’oxyde de zinc
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L’élaboration et la caractérisation de l’oxyde de zinc sous forme nanostructurée vont
être abordées durant ce chapitre. Celui-ci est principalement focalisé sur le dépôt de
nanofils par MOCVD. Ensuite, les nanofils obtenus par dépôt en solution sont étudiés à
titre comparatif. Enfin, la réalisation de structures composites formées par des nanofils et
des nanoparticules est présentée. Tous ces matériaux, déposés sur un substrat transparent
et conducteur de SnO2∶F, seront par la suite introduits dans des cellules solaires à colorant
dont l’étude fera l’objet du chapitre suivant.
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IV.1 Elaboration par MOCVD de nanofils de ZnO

Cette première partie est consacrée à l’élaboration de nanofils de ZnO à l’aide du
réacteur de MOCVD dont la présentation a été faite au Chapitre II. En premier lieu,
l’influence des paramètres de croissance sur la morphologie du dépôt sera étudiée. Le
but est d’élaborer des structures adaptées aux cellules solaires à colorant, qui requièrent
notamment un matériau ayant une surface spécifique importante. En second lieu, les
mécanismes de nucléation et de croissance des nanofils seront abordés à travers le dépôt
de ZnO sur des substrats de différentes natures. Enfin, la croissance sur les substrats de
SnO2∶F sera étudiée plus spécifiquement, dans le but de contrôler la densité de nanofils
de ZnO déposés.

IV.1.1 Etude paramétrique du dépôt MOCVD

Cette étude a été réalisée principalement sur des substrats de SnO2∶F, puisque ces
derniers sont bien adaptés à la réalisation de cellules solaires. L’utilisation de ces substrats
donne lieu à la formation de nanofils de ZnO dans la plupart des conditions de dépôts
testées. En outre, des substrats de silicium monocristallin (présentant une couche d’oxyde
natif) ont également été employés, car le dépôt de ZnO s’effectue alors sous forme de
couche mince dont la caractérisation est plus aisée.

Les paramètres utilisés de manière standard sont regroupés dans le Tableau IV.1, qui
présente également les gammes de variations des paramètres étudiés.

Paramètres Valeur standard Gamme étudiée

Substrat SnO2∶F
Pression 333 Pa
Temps d’ouverture de l’injecteur 2 ⋅ 10−3 s
Fréquence d’ouverture de l’injecteur 1 Hz
Température du substrat 400 °C 320–480 °C
Taux d’O2 dans le gaz porteur 0 % O2 0–40 % O2

[acétylacétonate de zinc] 37,5 ⋅ 10−3 mol.`−1 8 ⋅ 10−3–50 ⋅ 10−3 mol.`−1

Tableau IV.1 – Paramètres expérimentaux utilisés par défaut pour l’élaboration
par MOCVD de nanofils de ZnO en vue de la réalisation de cellules solaires et

gamme de variation réalisée dans le cadre de cette étude paramétrique.

IV.1.1.a Effet de la température d’élaboration

L’influence de la température a, tout d’abord, été observée en effectuant des dépôts
sur des substrats de silicium monocristallins afin d’obtenir des films minces continus dont
l’épaisseur est facilement mesurable par MEB ou ellipsométrie. La Figure IV.1 présente
la vitesse de croissance de ces films en fonction de l’inverse de la température.

La courbe obtenue permet d’identifier les trois régimes de dépôts notés I, II et III que
l’on observe généralement dans le cas de dépôts chimiques à partir d’une phase vapeur :

● Le régime I correspond aux faibles températures (<390–395 °C). Dans cette gamme
de températures, les réactions chimiques à la surface du film sont thermiquement

142



IV.1. ELABORATION PAR MOCVD DE NANOFILS DE ZNO

activées. Il est donc possible d’observer une loi d’Arrhenius (Equation III.1 page 90)
avec une énergie d’activation de 1,1 eV déterminée par ajustement exponentiel. Cette
dernière est significativement plus élevée que dans le cas d’utilisation de diethylzinc
comme précurseur (0,41 eV) [Bang 2003].

● Le régime II se produit aux températures intermédiaires (390–435 °C), lorsque la
cinétique de transport des réactifs gazeux arrivant à la surface du dépôt devient
inférieure à la cinétique de réaction en surface du film. La diffusion des précurseurs
au travers de la couche limite est alors l’étape limitant la vitesse de croissance de la
couche. Le coefficient de diffusion des espèces gazeuses au travers de la couche limite
est proportionnel à T 3/2 × P −1. Ainsi la vitesse de dépôt crôıt avec la température,
bien que la variation de celle-ci reste limitée, comme le montre la régression de
type AT 3/2 (A étant une constante) effectuée dans cette zone, qui est illustrée sur la
Figure IV.1 par la courbe rouge de la zone II.

● Le régime III est caractérisé par une chute de la vitesse de dépôt avec la tempé-
rature au-delà de 435 °C. Ce comportement est attribuable à deux phénomènes. Le
premier est la désorption des précurseurs de la surface du film qui est favorisée par
l’augmentation de la température. Dans ce cas, les précurseurs sont relâchés dans la
phase gazeuse et ne participent pas à la formation du film. Le second est la réaction
des précurseurs en phase gazeuse : lorsque la température est suffisamment élevée,
les réactions en phase homogène (qui ont des énergies d’activation plus élevées que
celles en phase hétérogène) consomment les précurseurs avant qu’ils n’atteignent la
surface du film.
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Figure IV.1 – Evolution de la vitesse de croissance d’une couche mince de ZnO
déposée par MOCVD présentée dans un diagramme d’Arrhenius. (Substrat :

silicium ; 36 % O2 ; [acétylacétonate de zinc]=25 ⋅ 10−3 mol.`−1 ; 5000 injections
de précurseur).

L’effet de la température sur la morphologie du dépôt de nanofils de ZnO est observable
sur la Figure IV.2. Ceux-ci ont été déposés sur des substrats de SnO2∶F afin de promouvoir
la croissance sous forme de fils. Conformément aux résultats précédents, une température
de 320 °C n’est pas suffisante pour activer la formation du ZnO à partir du précurseur
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utilisé. Dans ce cas, seul le substrat de SnO2∶F est visible sur les observations par MEB.
Pour des températures supérieures ou égales à 360 °C, des nanofils de ZnO peuvent être
observés. A 360 °C, la quantité de ZnO déposée est significativement plus faible qu’à 400 °C
en accord avec les résultats de la Figure IV.1.

320 °C 360 °C 400 °C 440 °C 480 °C

600 nm1 µm 600 nm 600 nm 600 nm

Figure IV.2 – Morphologie des nanofils de ZnO observée par MEB en fonction
de leur température d’élaboration. (Substrat : SnO2∶F ; 36 % O2 ;

[acétylacétonate de zinc]=25 ⋅ 10−3 mol.`−1 ; 10000 injections de précurseur).

Pour les trois températures les plus élevées, il est difficile d’évaluer la quantité de
ZnO déposée ou le rapport d’aspect des nanofils à cause de leurs formes courbées et
de leur structure enchevêtrée. Cependant, les rapports d’aspect déduits des observations
par MEB sont de l’ordre de 40 pour des températures de 400–440 °C et supérieurs à 80
pour une température de 480 °C. Cette augmentation du rapport d’aspect des nanofils
avec la température de dépôt est attribuée à une plus grande diffusivité des adatomes
[Park 2005a]. Ainsi à haute température, les espèces adsorbées sur le flanc d’un nanofil
peuvent atteindre le sommet du nanofil, qui offre des sites énergétiquement plus favorables
[Park 2008]. Ceci diminue la croissance latérale au profit de la croissance longitudinale des
nanofils.

IV.1.1.b Effet du flux de dioxygène

Le flux de dioxygène a été modulé en changeant le débit de O2 injecté par l’entrée
B© du réacteur (voir Figure II.8 page 56). Dans chaque cas, le débit d’argon a été ajusté

pour conserver un flux total constant. Deux concentrations de précurseur de zinc (notées
[acétylacétonate de zinc]) ont été testées : 25 ⋅ 10−3 mol.`−1 et 37,5 ⋅ 10−3 mol.`−1.

La Figure IV.3 présente l’évolution de la distribution du diamètre des nanofils mesuré
par TEM en fonction de la proportion volumique de dioxygène dans le gaz porteur pour
[acétylacétonate de zinc]=25 ⋅ 10−3 mol.`−1. Les distributions peuvent être approchées par
une loi normale logarithmique [Ge 2007].

Lorsque le gaz porteur est dépourvu d’oxygène, cet élément nécessaire à la formation
du ZnO est apporté par les groupements acéthylacétone du précurseur, les fonctions alcool
des solvants ou l’eau contenue dans ces produits. De ce fait, il est difficile de connâıtre la
quantité d’oxygène résiduelle libérée dans les conditions 0 % O2.

Cependant, comme le montre l’évolution du diamètre moyen en fonction du taux de
dioxygène, une augmentation de 85 sccm du débit de dioxygène (correspondant à 10 %)
suffit à augmenter significativement le diamètre des nanofils, provoquant ainsi une di-
minution de leur rapport d’aspect. La diminution de ce dernier avec l’augmentation du
rapport oxygène / zinc (parfois noté rapport VI/II ou O/Zn) conduit parfois à la tran-
sition d’une croissance de nanofils 1D vers une couche 2D continue. C’est une tendance
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couramment observée lors de la croissance par CVD de ZnO à partir de diéthylzinc et de
N2O [Ogata 2003] ou de O2 [Kim 2005] [Park 2005b].
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Figure IV.3 – Distribution du diamètre des nanofils pour différents taux
d’oxygène dans le gaz porteur et évolution du diamètre moyen et de l’écart-type

en fonction de ce paramètre. Les courbes rouges représentent les ajustements
réalisés à l’aide d’une loi normale logarithmique. (Substrat : SnO2∶F ; 400 °C ;
[acétylacétonate de zinc]=25 ⋅ 10−3 mol.`−1 ; 4000 injections de précurseur).

L’augmentation du diamètre des nanofils avec le taux d’oxygène est exacerbée lorsque
la solution de précurseur est plus concentrée en acétylacétonate de zinc. Les résultats pré-
sentés à la Figure IV.3 ont été obtenus avec une concentration : [acétylacétonate de zinc] =
25 ⋅ 10−3 mol.`−1. Dans le cas d’une variation du pourcentage d’oxygène d’une valeur de 0
à 40, le diamètre moyen des nanofils augmente de 28 à 46 nm respectivement.

La Figure IV.4 montre l’évolution de la morphologie des nanofils de ZnO sous l’effet du
taux de dioxygène du gaz porteur pour une concentration de précurseur de zinc de 37,5 ⋅
10−3 mol.`−1. Cette fois-ci le diamètre des nanofils augmente d’une trentaine de nanomètres
à 175 nm pour une variation similaire du taux d’oxygène. Ceci montre que le diamètre des
nanofils est sensible à la concentration d’acétylacétonate de zinc pour une atmosphère
de dépôt riche en oxygène, contrairement aux conditions appauvries en oxygène pour
lesquelles le diamètre des nanofils est peu sensible à la concentration du précurseur de
zinc.

Ainsi à concentration d’acétylacétonate de zinc fixée, l’augmentation du rapport O/Zn
se traduit par une diminution du rapport d’aspect des nanofils.
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1 µm 1 µm 1 µm 1 µm 1 µm

0% 13%7% 22% 36%

Figure IV.4 – Observation par MEB de l’effet de l’addition d’oxygène dans le
gaz porteur sur la morphologie des nanofils (le pourcentage indiqué correspond à

la fraction volumique de dioxygène). (Substrat : SnO2∶F ; 400 °C ;
[acétylacétonate de zinc]=37,5 ⋅ 10−3 mol.`−1 ; 10000 injections de précurseur).

IV.1.1.c Effet du flux d’acétylacétonate de zinc

Les résultats précédents montrent que la concentration du précurseur de zinc a un effet
non négligeable sur la morphologie du dépôt. Afin de clarifier l’influence de ce paramètre,
la concentration d’acétylacétonate de zinc a été modifiée en fixant le taux de dioxygène
du gaz porteur à 36 %. En effet, c’est lorsque le taux d’oxygène est le plus élevé que l’effet
du flux d’acétylacétonate de zinc est maximal. La morphologie des dépôts ainsi obtenus
est visible sur la Figure IV.5.

0,008 mol.ℓ-1

1 µm 1 µm 1 µm 1 µm

0,025 mol.ℓ-1 0,038 mol.ℓ-1 0,050 mol.ℓ-1

Figure IV.5 – Observation par MEB de dépôts MOCVD obtenus avec
différentes concentrations de précurseur de zinc dans la solution source.
(Substrat : SnO2∶F ; 400 °C ; 36 % O2 ; 10000 injections de précurseur).

Pour la concentration la plus faible, la vitesse de croissance est très lente et le dépôt
n’est pas continu. L’augmentation de la concentration du précurseur de zinc provoque une
hausse du diamètre et une diminution du rapport d’aspect des nanofils. Cette tendance
a été également observée avec l’emploi du diméthylzinc [Chen 2009] ou du diéthylzinc
[Ye 2007] comme précurseur.

Ainsi à flux d’O2 fixé, la diminution du rapport O/Zn se traduit par une chute du
rapport d’aspect, ce qui semble contradictoire avec les résultats obtenus précédemment.

Il est donc possible de conclure que le rapport O/Zn n’est pas un paramètre adapté
à la description des variations du rapport d’aspect dans le cas présent. Il semble plus
judicieux de prendre en compte la sursaturation pour décrire les variations du rapport
d’aspect, tel qu’il va être montré par la suite.
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IV.1.1.d Morphologie et sursaturation

Lors de la croissance de nanostructures de ZnO par CVD, il est important de consi-
dérer le coefficient de sursaturation S. Ce dernier rend compte de l’écart par rapport
à la situation où le cristal de ZnO est en équilibre avec la phase vapeur. Cet écart est
donc nécessaire à toute croissance cristalline et peut être exprimé à partir de la tempéra-
ture, pression, concentration ou flux d’équilibre suivant les cas considérés. En particulier,
pour un réacteur de CVD, le coefficient de sursaturation peut être exprimé de la manière
suivante [Jeong 2004] :

S = Jelab

J0

− 1 (IV.1)

où Jelab est le flux des réactifs arrivant à la surface du cristal de ZnO et J0 le flux à
l’équilibre, qui est exactement compensé par la désorption des espèces en surface dans le
cas où l’équilibre est établi.

Il a été reporté que des conditions de sursaturation faible favorise la croissance 1D de
nanofils, à l’inverse des conditions de sursaturation élevée conduisent à la formation d’une
couche 2D [Jeong 2004]. Dans la suite, les résultats expérimentaux obtenus précédemment
(Influence de la température et des flux de précurseurs) vont être discutés en tenant compte
du coefficient de sursaturation S :

● Lors d’une élévation de la température d’élaboration, la désorption des réactifs aug-
mente, ce qui se traduit par une augmentation de J0. En conséquence, à flux de
précurseurs fixé, S diminue, favorisant ainsi la croissance 1D : le rapport d’aspect
augmente.

● Lorsque le flux de dioxygène est augmenté, le flux Jelab suit la même tendance. De
ce fait, le coefficient de sursaturation S est accru, ce qui promeut la croissance 2D
et conduit à la formation de nanofils de plus faible rapport d’aspect.

● Le flux d’acétylacétonate de zinc influe sur le coefficient de sursaturation de façon
similaire au flux de dioxygène. Par conséquent, une hausse du flux d’acétylacétonate
de zinc augmente Jelab ainsi que S, privilégiant la croissance 2D et la chute du rapport
d’aspect des nanofils.

Ces résultats montrent que la sursaturation S lors de la synthèse des nanofils est bien
le facteur déterminant la morphologie du dépôt et notamment le rapport d’aspect.

IV.1.1.e Bilan de l’étude paramétrique du dépôt de ZnO par MOCVD

L’influence de la fréquence et de la durée d’injection du précurseur, ainsi que celle de
la pression de dépôt, ont également été étudiées. Ces résultats ne sont pas présentés soit
parce que l’influence de ces paramètres est secondaire par rapport à ceux présentés, soit
parce qu’aucune tendance claire n’a pu être dégagée.

L’étude paramétrique du dépôt de ZnO par MOCVD a permis de définir les condi-
tions de croissance conduisant à la formation de nanofils. En outre, les facteurs cruciaux
conditionnant la morphologie du dépôt ont été identifiés, à savoir :

● le coefficient de sursaturation des réactifs S
● la diffusion des espèces chimiques à la surface du ZnO

Les conditions standard de dépôts, Tableau IV.1 page 142, ont été fixées à partir de
ces résultats. Elles permettent d’obtenir des nanofils à fort rapport d’aspect. De ce fait,
ils peuvent potentiellement offrir une grande surface développée, critère essentiel pour la
réalisation de cellules solaires à colorant. La surface développée par le ZnO dépend éga-
lement de la densité de nanofils, c’est pourquoi les mécanismes de nucléation des nanofils
et le contrôle de la densité de nuclei sont abordés par la suite.
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IV.1.2 Nucléation et croissance du ZnO sur différents substrats

La morphologie du dépôt de ZnO élaboré par MOCVD dans des conditions standard
dépend fortement du substrat utilisé. En effet, il est possible d’obtenir une couche 2D
ou des nanofils de fort rapport d’aspect en effectuant un même dépôt sur des substrats
convenablement choisis. Les résultats présentés ont été classés en fonction du type de
substrat, à savoir : monocristallin avec relation d’épitaxie, polycristallin, amorphe ou
monocristallin recouvert d’oxyde natif. Sauf lorsque spécifié, les conditions de croissances
sont celles reportées dans le Tableau IV.1 page 142.

IV.1.2.a Dépôt épitaxié sur SiC 6H

Le SiC 6H est l’un des nombreux polytypes du carbure de silicium. Il présente une
structure hexagonale avec des paramètres de maille de 3,08 Å et 15,12 Å suivant les axes
a et c respectivement (Fiche JCPDS 01-075-8314). Le désaccord des paramètres de maille
dans le plan basal du ZnO et du SiC 6H est de 5 %. Des dépôts de ZnO ont été effectués sur
un substrat de SiC 6H 001, leur observation par MET est présentée sur la Figure IV.6.
Le cliché de diffraction électronique de la zone d’interface SiC / ZnO (Figure IV.6b)
révèle une relation d’hétéro-épitaxie puisque les axes a et c des deux matériaux sont
respectivement alignés. En outre, la surface du substrat est recouverte d’une couche de
ZnO continue. Celle-ci est couramment observée lors de la croissance épitaxiée de nanofils
de ZnO [Lee 2005] [Park 2005c].

ZnO

2 nm

(a)

ZnO 002

ZnO 110 SiC 110

SiC 006

ZnO 112 SiC 116

5 nm-1

(b)

ZnO

10 nm

(c)

Figure IV.6 – (a) Observation par MET et (b) diagramme de diffraction des
électrons de la zone d’interface ZnO / SiC.

(c) Observation par MET de la base d’un nanofil de ZnO.
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L’analyse de la Figure IV.6c par transformée de Fourier confirme la croissance des
nanofils de ZnO suivant l’axe c. De ce fait, leur direction de croissance est orthogonale à la
surface du substrat, comme on peut le constater sur l’observation par MEB (Figure IV.7).
Cependant, ceci n’est vrai que pour la base des nanofils, en effet au bout d’une certaine
longueur, le nanofil perd son orientation originelle suite à l’apparition de défauts.

200 nm

ZnO

SiC 6H

Figure IV.7 – Observation par MEB de nanofils de ZnO crus par MOCVD sur
un substrat de SiC 6H 001.

IV.1.2.b Substrats polycristallins d’oxydes métalliques

Dans le but de réaliser des cellules solaires, des substrats transparents et conducteurs
d’oxyde stannique étudiés précédemment ont été utilisés, ainsi que du ZnO sous forme de
couches minces polycristallines. Le dépôt obtenu est structuré sous forme de nanofils dont
la morphologie visible sur la Figure IV.8 est comparable à celle des nanofils crus sur SiC.

600 nm 600 nm

Substrat ZnO Substrat SnO2

Figure IV.8 – Observation par MEB de nanofils de ZnO crus par MOCVD sur
des substrats polycristallins de ZnO ou SnO2.

Pour ces deux types de substrats, la nucléation des nanofils s’effectue au niveau des
joints de grains du substrat. Ce phénomène est mis en évidence lors de l’observation des
premiers stades de croissance présentés sur la Figure IV.9. La grande majorité des nanofils
croissent sur les joints de grains. La rencontre des défauts étendus des grains et des joints
de grains (Figure IV.9c) ou l’intersection des joints (Figure IV.9d partie droite) sont des
sites privilégiés. Bien que la nucléation de nanofils sur le grain (Figure IV.9d centre) puisse
être observée, ce phénomène reste marginal.
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(b)
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50 nm

(d)

Figure IV.9 – Observations par MEB des premiers instants de la croissance
de nanofils de ZnO à la surface d’une couche polycristalline de SnO2.

Sur la Figure IV.9d, l’aspect granuleux des facettes des grains indique qu’une fine
couche de ZnO recouvre la surface du substrat. Celle-ci est révélée sous l’effet du faisceau
d’électrons à fort grossissement (× 500 000).

La présence d’une couche de ZnO conforme à la surface de l’oxyde stannique est confir-
mée par l’observation par MET d’une coupe transverse d’un dépôt de ZnO de plusieurs
heures (Figure IV.10a).

Les nanofils obtenus lors de ce dépôt ont également été observés par MET (Figure IV.10b,
IV.10c et IV.10d). Les transformées de Fourier des coupes transverses radiale et axiale
des nanofils confirment la croissance des nanofils suivant l’axe c.

Les Figures IV.10c et IV.10d mettent en évidence l’existence de nombreux défauts
cristallins au sein des nanofils. Le cliché de diffraction électronique présenté sur la Fi-
gure IV.10d est composé de tâches en arc de cercle. Cette forme est due à la rotation
du réseau autour de l’axe de zone causée par la courbure du nanofil. Cette dernière a
été calculée à l’aide de transformées de Fourier de différentes zones de l’image. La valeur
moyenne de la courbure est de 0,17 °.nm−1. Cette courbure est, entre autre, provoquée par
l’accumulation de dislocations visibles sur l’insert de la Figure IV.10d.
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Figure IV.10 – (a) Observation transverse par MET de la surface du substrat
après dépôt révélant une couche de ZnO conforme.

(b), (c) et (d) Observation par MET de nanofils de ZnO crus sur substrats
polycristallins d’oxyde stannique ((b) et (c) : les inserts présentent les

transformées de Fourier d’une zone du matériau. (d) les inserts présentent un
agrandissement et le diagramme de diffraction d’électrons).
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IV.1.2.c Substrat de verre ou silicium (100)

Pour ces deux types de substrats, du dioxygène a dû être ajouté dans le gaz porteur
afin d’obtenir un dépôt caractérisable. En effet la croissance de ZnO par MOCVD re-
quière parfois des conditions riches en oxygène pour être initialisée [Liu 2004]. Les autres
paramètres de dépôt sont ceux indiqués dans le Tableau IV.1 page 142.

Les observations par MEB, visibles sur la Figure IV.11a, montrent que le dépôt de
ZnO sur un substrat de silicium monocristallin d’orientation 100 recouvert d’oxyde natif
ou sur verre s’effectue sous forme de couche mince. Celle-ci est formée de grains dont
la taille est comprise entre 20 et 30 nm. Les diffractogrammes de ces couches présentés
sur la Figure IV.11b, ne comporte qu’un seul pic attribuable à la phase zincite du ZnO
qui correspond à la diffraction des plans (002). Ceci indique que le film est parfaitement
texturé suivant l’axe c.
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Figure IV.11 – (a)Observation par MEB de la surface du dépôt de ZnO
obtenu avec l’utilisation de silicium 100 ou d’un substrat de verre.

(b) Diagramme de diffraction de rayons X (θ/2θ) des couches minces de ZnO
obtenues sur ces mêmes substrats.

IV.1.2.d Mécanismes de nucléation

Les différentes morphologies de dépôts obtenues en fonction du substrat permettent
d’identifier trois types de processus de nucléation.

Pour un substrat offrant une relation d’épitaxie, la séquence de dépôt de ZnO a été
étudiée en détails [Park 2005c]. La première étape consiste en la formation d’une couche
mince plane. Celle-ci est contrainte de manière biaxiale par la différence de paramètres de
maille entre le ZnO et le substrat, mais également par la croissance latérale des grains de
ZnO lors de leur coalescence. La seconde étape est la croissance sous forme de nanofils qui
permettent de relaxer la contrainte biaxiale puisque les parois latérales des nanofils sont
libres. Le rôle des contraintes a également été mis en évidence lors de l’hétéroépitaxie par
jet moléculaire de nanofils de nitrure de gallium [Consonni 2010].

Lorsque le substrat n’offre pas de relation d’épitaxie, la considération de la densité de
nuclei est cruciale [Chen 2009]. En effet, celle-ci détermine la distance moyenne entre deux
nuclei voisins. Si cette distance est supérieure au diamètre des nanofils, alors la croissance
sous forme de nanofils est possible. Dans le cas contraire, la croissance s’effectue sous forme
de couche mince. Les deux situations considérées sont schématisées sur la Figure IV.12.

La nucléation sur les films polycristallins (ZnO, SnO2) s’effectuant préférentiellement
au niveau des joints de grains, la distance entre deux nuclei voisins dépend de la taille des
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grains (une centaine de nanomètres d’après la Figure III.23) et est supérieure au diamètre
des nanofils formés (20–30 nm).

Dans le cas des substrats de silicium ou de verre, il n’existe pas de sites privilégiés.
Ceci conduit à une forte densité de nuclei, comme en témoigne la formation de grains de
petite taille (20–30 nm). Cette gamme correspond donc à la borne supérieure de distance
entre deux nuclei voisins. Cependant, dans les conditions d’élaborations de ces couches, il
a été montré que le diamètre des nanofils potentiels (dépôt dans des conditions identiques
sur SnO2) est de 20–35 nm, ce qui est supérieur ou égal à la distance entre deux nuclei.
Ainsi, il y a coalescence des nuclei, si bien que la croissance donne lieu à la formation
d’une couche mince polycristalline.

Faible densité de nuclei

Forte densité de nuclei

Croissance de grains (nanofils)

Coalescence (film mince)

Figure IV.12 – Schéma de l’évolution du dépôt en fonction de la densité de
nuclei [Chen 2009]. Une densité faible permet la croissance de nanofils, tandis

qu’une forte densité conduit à la formation d’une couche mince.

Afin d’appuyer cette analyse, un même dépôt a été réalisé sur deux substrats de
SnO2∶F. Le premier (Figure IV.13a) est comparable aux couches minces présentées au
Chapitre III et est constitué de larges grains (35–130 nm). Le second (Figure IV.13c), éga-
lement réalisé par pyrolyse d’aérosol, a été élaboré à partir d’un précurseur différent qui
conduit à la formation de grains de petites tailles (< 15 nm). La morphologie des dépôts
de ZnO obtenus sont visibles sur les Figures IV.13b et IV.13d, respectivement. Dans le
cas de grains larges, la faible densité de joints de grains permet la croissance de nanofils,
tandis que la croissance sur le substrat composé de petits grains s’effectue sous forme de
couche mince, conformément au mécanisme représenté sur Figure IV.12.

200 nm

(a)

1 µm

(b)

200 nm

(c)

200 nm

(d)

Figure IV.13 – Observations par MEB de couches minces de SnO2∶F ((a) et
(c)) et du dépôt de ZnO effectué à leur surface (respectivement (b) et (d)).
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IV.1.3 Influence de la chimie de surface de l’oxyde stannique
sur le dépôt de nanofils de ZnO

La préparation de la surface du substrat de SnO2 est nécessaire pour permettre la crois-
sance de nanofils de ZnO dans des conditions standard. Deux méthodes de préparation,
ainsi que leurs effets sur la densité de nanofils de ZnO, sont présentées. Enfin, l’analyse
des substrats par XPS montre que l’oxydation de la surface du SnO2 est à l’origine des
différences observées.

IV.1.3.a Nucléation sur substrats vieillis

Le vieillissement est réalisé en plaçant le substrat à l’air ambiant dans une boite en
plastique non étanche et à l’abri de la lumière.

La Figure IV.14 présente l’observation de la surface de l’échantillon après dépôt MOCVD
sur des substrats de SnO2∶F d’âges variables. La densité de nanofils de ZnO augmente avec
l’âge du substrat de SnO2. Cependant le temps de vieillissement nécessaire pour obtenir
une forte densité de nanofils et un matériau développant une surface importante est d’au
moins 6 mois. Ceci rend la méthode de préparation par vieillissement peu appropriée.

1 µm 1 µm 1 µm 1 µm 1 µm

1 jour 20 jours8 jours 190 jours 1521 jours

Figure IV.14 – Observation par MEB du dépôt de ZnO réalisé sur des
substrats de SnO2 d’âges croissants.

IV.1.3.b Nucléation sur substrats recuits

Une méthode de préparation de la surface du substrat par recuit sous atmosphère
oxydante ou réductrice a été développée. Le recuit est effectué dans un four tubulaire
horizontal représenté sur la Figure IV.15.

La procédure de recuit sous oxygène est détaillée sur la Figure IV.16 et s’effectue en
deux étapes. La première vise à éliminer les espèces adsorbées à la surface du SnO2. Cette
désorption est réalisée sous vide primaire. Pour ne pas affecter les propriétés de l’oxyde
stannique dans tout le volume de la couche mince, la température est limitée à 600 °C.
Au-delà, une modification de la stœchiométrie peut avoir lieu par désorption de l’oxy-
gène du réseau [Yamazoe 1979]. La seconde étape est l’oxydation sous flux de dioxygène
à pression atmosphérique. La température de recuit utilisée est la même que celle utilisée
lors du dépôt par MOCVD soit 400 °C. Celle-ci permet d’activer thermiquement la réac-
tion d’oxydation et de limiter la physisorption du dioxygène. Ce dernier se désorbe à une
température de 80 °C qui est inférieure à la température de dépôt par MOCVD. En consé-
quence, l’oxygène physisorbé est éliminé lors de la montée en température du réacteur et
donc, cette espèce ne permet pas de modifier les propriétés de surface du substrat dans
les conditions du dépôt par MOCVD effectué à 400 °C.
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Figure IV.15 – Représentation schématique du four utilisé pour le recuit des
substrats de SnO2.

Le recuit sous atmosphère réductrice est effectué à l’aide d’un four similaire au précé-
dent. La réduction se produit à 250 °C pendant 30 min sous un flux (730 sccm) d’argon et
dihydrogène (respectivement 96 % et 4 %) à pression atmosphérique. La température de
réduction a été abaissée par rapport à celle d’oxydation car la réduction du SnO2 à 400 °C
dans les conditions précédentes conduit à la formation d’étain métallique.
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Figure IV.16 – Procédure de recuit des substrats de SnO2 sous oxygène ou
hydrogène.
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La Figure IV.17 présente l’observation par MEB de dépôts obtenus par MOCVD sur
les substrats réduits et oxydés. Un substrat non recuit et non vieilli a été utilisé comme
témoin. La réduction du substrat de SnO2 conduit à l’absence de nanofils, tandis que
son oxydation augmente drastiquement la densité de nucléation en comparaison de celle
observée sur le substrat témoin.

600 nm 600 nm 600 nm

recuit H2 recuit O2témoin

Figure IV.17 – Observation par MEB de l’effet du recuit sous différentes
atmosphères du substrat de SnO2 sur la densité de nanofils de ZnO.

IV.1.3.c Analyse XPS des substrats de SnO2

Comme la préparation de surface du substrat de SnO2∶F est cruciale pour l’obtention
de nanofils de ZnO denses, le substrat d’oxyde stannique a été caractérisé par XPS. Le
but est d’identifier les modifications qui s’opèrent à la surface du substrat lors de son
vieillissement ou lors des différents recuits et qui permettent de contrôler la densité des
nanofils.

La Figure IV.18a présente le spectre de photoélectrons d’un substrat de SnO2∶F. Celui-
ci révèle la présence d’oxygène, d’étain et de carbone. Le fluor a également été détecté à
une énergie de 684,4 eV [Martinez 2006] en effectuant une acquisition longue. Cet élément
ne semble pas être affecté de manière significative par un recuit sous oxygène. La quan-
tification des éléments en surface a été réalisée en considérant les pics correspondant aux
orbitales 1s de l’oxygène et du carbone, dont la déconvolution des différentes composantes
est visible sur les Figures IV.18b et IV.18c. La quantification de l’étain a été effectuée à
l’aide du signal de l’orbitale 3d (Figures IV.18d).

Le spectre de l’orbitale 1s de l’oxygène comporte au moins trois composantes :

● La première, de plus basse énergie de liaison, a été mesurée à 530,45±0,15 eV et
est attribuée à l’oxygène du réseau de l’oxyde stannique notée O2−

L . Cette compo-
sante est reportée dans la littérature entre 530,1 eV [Stambouli 2006] et 530,6 eV
[Martinez 2006].

● La seconde vers 531,9 eV {soit +1,2±0,1 eV par rapport à la composante O2−
L } 1

peut correspondre à plusieurs espèces ou environnements chimiques. L’espèce O− est
reportée à une énergie de liaison de 531,5 eV {soit +1,0 eV/O2−

L } [Nagasawa 1999].
L’oxygène doublement lié au carbone O=C est reporté à 531,1 eV {soit +1,0 eV/O2−

L }
[Stambouli 2006]. OH− est reporté à 531,8 eV {soit +1,3 eV/O2−

L } [Nagasawa 1999].

1. La calibration absolue de l’énergie de liaison mesurée par XPS est complexe et requiert un étalon.
L’échelle d’énergie peut être décalée d’une référence bibliographique à l’autre, c’est pourquoi l’utilisation
des valeurs absolues n’est pas toujours adaptée. Il est préférable de considérer des écarts d’énergie plutôt
que des valeurs absolues. La valeur indiquée entre accolades correspond à l’écart d’énergie par rapport à
la composante O2−

L .
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● La troisième, de plus haute énergie de liaison, mesurée à 532,75 eV {soit +2,3±0,1 eV/O2−
L },

est attribuable à l’espèce O2−
2 reportée à 532,6 eV {soit +2,0 eV/O2−

L } [Kawabe 2000]
et 532,7 eV {soit +2,2 eV/O2−

L } [Nagasawa 1999].
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Figure IV.18 – Exemples de spectres de photoélectrons X des substrats de
SnO2∶F.

Le spectre de l’orbitale 1s du carbone comporte aussi trois composantes :

● La première, de plus basse énergie (283,8–284,6 eV), est attribuée au carbone lié à
un autre carbone C−C reportée à 284,6 eV [Stambouli 2006].

● La seconde, d’énergie intermédiaire, est attribuée au carbone simplement lié à un
oxygène C−O reportée à 285,8 eV [Stambouli 2006]

● La troisième, d’énergie plus élevée, est attribuée au carbone doublement lié à un
oxygène C=O reportée à 288,6 eV [Stambouli 2006]
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Enfin, le doublet visible sur le spectre de l’étain est attribué à l’étain du réseau dont
le pic 3d5/2 est reporté vers 486,2–486,7 eV [Stambouli 2006] [Kawabe 2000]. Lors de cette
étude, cette composante a été utilisée comme référence d’énergie et son énergie de liaison
a été fixée à 486,6 eV. Ce pic contient plusieurs composantes dues à la divalence de l’étain
(II et IV). Les énergies de liaison des électrons de cœur de ces deux espèces sont proches,
ce qui rend difficile la déconvolution du spectre [Batzill 2005]. De ce fait, le pic a été traité
comme ayant une seule composante.

En outre, après abrasion ionique in situ de l’oxyde stannique, l’analyse par XPS ré-
vèle uniquement la présence d’oxygène O2−

L et d’étain, ce qui indique que toutes les autres
espèces sont issues de la pollution de surface de l’oxyde.

La composition chimique de la surface d’oxyde stannique est reportée dans le Ta-
bleau IV.2 en fonction de l’âge du substrat. Le vieillissement provoque l’accumulation de
composés à la surface de l’oxyde, caractérisée par l’augmentation du taux d’oxygène de
surface (O−, OH−, O=C et O2−

2 ) et du carbone. Le rapport O2−
L /Sn permet d’évaluer la

stœchiométrie de la surface de l’oxyde stannique. Il apparâıt que cette dernière est oxydée
lors du vieillissement.

Sn O2−
L

OH− O−

O2−
2 C−C C−O C=O O2−

L

SnAge du SnO2∶F O=C
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

80 jours 16,4 34,8 13,1 1,3 31,1 2,0 1,3 2,12
330 jours 13,9 30,8 17,6 2,0 32,4 2,4 0,9 2,21
1610 jours 7,9 21,3 18,5 2,5 43,9 3,6 2,4 2,70

Tableau IV.2 – Composition chimique de la surface du substrat de SnO2∶F
pour des échantillons d’âges croissants analysés par XPS.

Le Tableau IV.3 est analogue au précédent. Cette fois-ci, la modification de la chimie
de surface de l’oxyde stannique par recuit sous dioxygène a été étudiée. Dans ce cas, le
recuit favorise la diminution de la pollution par le carbone. Aucune tendance claire n’est
observée pour les espèces O−, OH− et O=C. Le fait que ces trois espèces aient des énergies
de liaison proches complexifie l’analyse de cette partie du spectre. La surface est oxydée
par le recuit, comme le montrent les variations de O2−

L /Sn.
Enfin, l’effet de l’atmosphère de recuit a été quantifié. Les valeurs reportées dans

le Tableau IV.4 sont issues de mesures effectuées sur un spectromètre différent de celui
utilisé pour les caractérisations précédentes (Tableaux IV.2 et IV.3). Du fait des différentes
configurations utilisées, les valeurs du Tableau IV.4 ne sont pas directement comparables
aux précédentes mais peuvent être comparées entre elles.

L’augmentation significative de la composante O−, OH− et O=C dans le cas d’un recuit
sous H2 est attribuée à la formation de l’espèce OH−. Les valeurs voisines de O2−

L /Sn
pour l’échantillon recuit sous dihydrogène et le témoin montrent que l’oxyde stannique
après élaboration par pyrolyse d’aérosol (non vieilli et non recuit) présente une surface
réduite pauvre en oxygène. De ce fait, le recuit sous atmosphère réductrice a un effet
limité, contrairement au recuit sous atmosphère oxydante qui conduit à une augmentation
significative du rapport O2−

L /Sn.
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Echantillon
Sn O2−

L

OH− O−

O2−
2 C−C C−O C=O O2−

L

Snde O=C
SnO2∶F (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

A non recuit 20,8 44,9 11,2 2,1 17,3 2,6 1,1 2,16
B non recuit 17,9 40,2 10,6 2,7 24,0 2,7 1,3 2,24

A recuit O2 19,8 50,6 6,8 2,4 15,7 2,6 1,2 2,55
20,6 50,2 10,3 2,1 14,2 1,7 1,0 2,44

B recuit O2 21,1 49,5 11,8 3,0 11,5 1,8 0,5 2,33
20,1 48,3 12,8 4,1 11,8 1,5 0,8 2,40

Tableau IV.3 – Evolution de la composition chimique de la surface du substrat
de SnO2∶F analysée par XPS avant et après recuit sous dioxygène de la couche
mince. Les lettres A et B réfèrent à deux lots d’échantillons différents. Dans le

cas du recuit sous dioxygène, deux échantillons de chaque lot ont été
caractérisés.

Préparation
Sn O2−

L

OH− O−

O2−
2 C−C C−O C=O O2−

L

Sndu O=C
SnO2∶F (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Recuit H2 21,4 43,6 18,4 5,3 8,2 2,3 0,8 2,03
Témoin 22,3 45,5 15,7 4,8 8,6 2,2 0,8 2,04
Recuit O2 21,6 46,3 15,9 5,9 8,0 1,9 0,6 2,15

Tableau IV.4 – Composition de la surface du substrat de SnO2∶F analysée par
XPS pour différentes préparations de surface. Le témoin correspond à un

échantillon de SnO2∶F non recuit et non veilli.

Les résultats présentés sur les Figures IV.14 et IV.17 et les Tableaux IV.2, IV.3 et IV.4
montrent qu’une densité importante de nanofils de ZnO est obtenue sur des substrats de
SnO2 ayant un rapport O2−

L /Sn élevé. A l’inverse, une faible densité de nanofils est associée
à un faible rapport O2−

L /Sn. La stœchiométrie de surface du substrat d’oxyde stannique
joue donc un rôle important lors de la nucléation du dépôt de ZnO par MOCVD.

La réactivité des atomes d’oxygène du réseau de la surface du SnO2 a été reportée lors
de l’étude de ce matériau comme capteur de gaz [Saukko 2005]. La disponibilité d’oxygène
réactif à la surface du substrat favorise donc la formation de liaison O−Zn, permettant
ainsi d’amorcer la croissance du ZnO.

Enfin, il faut noter que les espèces O− et O2−
2 sont également très réactives à la sur-

face de l’oxyde stannique. Etant désorbées à 200 °C [Nagasawa 1999], elles ne sont plus
présentes à la surface du substrat lors du dépôt par MOCVD qui s’effectue à une tem-
pérature de 400 °C. Cependant, un doute subsiste pour l’espèce O−, car la température
de désorption reportée à 200 °C dans le cas d’analyses XPS [Nagasawa 1999] n’est pas en
accord avec la température caractéristique de désorption de 520 °C reportée dans le cas
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de mesures de désorption programmée en température [Yamazoe 1979]. La présence de
l’espèce O− dans les conditions de dépôt ne peut donc pas être catégoriquement écartée.
La présence de OH− dans les conditions du dépôt est peu probable puisque sa désorption
s’effectue à une température caractéristique de 400 °C [Yamazoe 1979].

Cette analyse de la chimie de surface du SnO2∶F montre que celle-ci joue un rôle majeur
lors de la phase de nucléation des nanofils de ZnO. Il est donc indispensable de mâıtriser
l’oxydation de la surface du substrat afin d’obtenir une densité de nanofils élevée, com-
patible avec une importante surface développée par le ZnO. Cette dernière condition est
cruciale pour la réalisation de cellules solaires efficaces.

Les résultats obtenus lors de l’élaboration de nanofils de ZnO par MOCVD montrent
qu’il est possible de contrôler les paramètres qui déterminent la morphologie d’un dépôt
de nanofils, à savoir, leur longueur, leur diamètre et leur densité. La longueur peut être
modifiée en ajustant le temps de croissance. Le diamètre dépend des conditions de dépôt
et notamment des conditions de sursaturation. Enfin, la densité de nanofils dépend du
substrat et de la manière dont a été traitée sa surface.
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IV.2 Elaboration par CBD de nanofils ou nanoparti-

cules de ZnO

Cette seconde partie est consacrée à la caractérisation des nanostructures de ZnO
synthétisées en solution (CBD). Le premier objectif est d’obtenir des nanofils de ZnO
par croissance en solution aqueuse, afin d’obtenir des échantillons de référence. En effet,
l’intégration de nanofils de ZnO élaborés par CBD dans des cellules solaires à colorant
est largement référencée dans la littérature. Le but n’est donc pas d’étudier la croissance
en solution mais plutôt d’établir un point de comparaison pour les nanofils élaborés par
MOCVD. Le second objectif est de caractériser les nanoparticules de ZnO, qui seront par
la suite déposées à la surface des nanofils pour créer une structure composite, dont la
surface développée est bien supérieure à celle des nanofils seuls.

IV.2.1 Nanofils élaborés par CBD

L’élaboration de nanofils par CBD s’effectue en deux étapes telles que présentées lors
du Chapitre II page 59. La première est le dépôt, par trempage retrait, puis recuit, d’une
couche de germes à la surface du substrat. La seconde est la croissance des nanofils en
solution aqueuse de nitrate de zinc et d’hexaméthylènetétramine (HMTA) à 90 °C. Cette
solution est renouvelée toute les 3 heures, afin de maintenir la concentration des réactifs.

La Figure IV.19 présente l’observation par MEB de nanofils de ZnO obtenus après 8
bains de croissance de 3 heures chacun. Leur diamètre moyen est de 130 nm et varie entre
40 et 300 nm.

3 µm600 nm

600 nm

SnO2

Germes

Nano-
fils
ZnO

Verre

ZnO

Figure IV.19 – Observation transverse par MEB de nanofils de ZnO crus en
solution acqueuse.

La croissance de nanofils de ZnO par dépôt chimique en solution produit des cris-
taux exempts de défauts étendus, tel que le montre l’observation par MET d’un nanofil
(Figure IV.20). Le cliché de diffraction électronique est cohérent avec une croissance des
nanofils suivant l’axe c de la phase zincite du ZnO.
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5 nm-1

5 nm

002

100

102

Figure IV.20 – Observation par MET d’un nanofil de ZnO élaboré en solution
acqueuse. L’insert présente le diagramme de diffraction électronique associé à

une zone du nanofil.

La couche de germes de ZnO d’une centaine de nanomètres d’épaisseur, visible sur
la Figure IV.19, permet d’obtenir une densité élevée de nanofils ainsi qu’une orientation
des nanofils quasi perpendiculaire au substrat. Ceci est dû à la texture associée aux plans
(002) de la couche de germes. En effet, le diffractogramme (Figure IV.21a) de la couche de
germe ne présente que le pic de diffraction associé aux plans (002). Lors de la croissance
d’un nanofil à partir d’un germe, l’orientation originelle du germe est conservée par le
nanofil. C’est pourquoi les nanofils ont une texture très prononcée associée aux plans
(002), comme le montre le Tableau IV.5 qui regroupe les coefficients de textures calculés
à partir du diagramme de diffraction des rayons X (Figure IV.21b).

C100 C002 C101 C102 C110 ς

Aucune texture 1 1 1 1 1 0
Nanofils CBD 0,13 4,72 0,04 0,07 0,04 1,86
Texture parfaite (002) 0 5 0 0 0 2

Tableau IV.5 – Coefficients de texture Chkl et degré de texture ς mesurés pour
des nanofils de ZnO élaborés en solution. A titre de comparaison, les valeurs

pour une couche non texturée d’une part et pour une couche ayant une texture
parfaite associée aux plans (002) d’autre part sont également reportées.
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Figure IV.21 – Diagramme de diffraction des rayons X (a) : couche de germes
de ZnO déposée à la surface du SnO2∶F, (b) : nanofils de ZnO déposés par CBD

à la surface des germes de ZnO.

Ainsi, la méthode de synthèse adoptée permet l’élaboration de nanofils comparables à
ceux reportés dans la littérature. De ce fait, la comparaison des performances photovol-
täıques des structures obtenues par MOCVD et par CBD ne sera pas biaisée.

IV.2.2 Nanoparticules de ZnO élaborées par CBD

L’élaboration de nanoparticules de ZnO servira à la réalisation des structures com-
posites à partir des échantillons de nanofils. Dans un premier temps, le dépôt de ces
nanoparticules a été effectué à la surface d’un substrat de SnO2∶F.

Cette méthode d’élaboration consiste, dans un premier temps, à déposer de l’hydroxyde
d’acétate de zinc feuilleté (LHZA) qui, dans un second temps, sera recuit afin d’obtenir
du ZnO. Les conditions expérimentales sont détaillées dans le Chapitre II page 61.

Les nanoparticules de ZnO, visibles sur l’observation par MET présentée Figure IV.22a,
sont issues de la décomposition de feuillets de LHZA lors du recuit. Ces nanoparticules
ont un diamètre moyen de 18 nm. Cette taille est comparable à la taille optimale des
nanoparticules de TiO2 (10–25 nm) couramment utilisées pour la réalisation de cellules
solaires à colorant [Barbé 1997].

Le diagramme de diffraction électronique (Figure IV.22b) révèle des cercles associés à
la phase zincite du ZnO. L’absence de phase cristalline parasite indique que le LHZA a
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été entièrement décomposé lors du recuit. En outre, les observations par MET ne mettent
pas en évidence l’existence de phase amorphe, ce qui indique que les produits secondaires
de décomposition ont été désorbés et que les nanoparticules obtenues sont uniquement
composées de ZnO.

20 nm

(a) (b)

Figure IV.22 – (a) Observation par MET et (b) diagramme de diffraction des
électrons de nanoparticules de ZnO obtenues après recuit du LHZA.

Ces nanoparticules de ZnO élaborées par CBD présentent une composition et un dia-
mètre adapté à la réalisation de cellules solaires à colorant. Celles-ci vont, par la suite,
être élaborées directement à la surface des nanofils de ZnO, afin de réaliser des structures
composites.
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IV.3 Structures composites nanofils / nanoparticules

Afin de réaliser des photoanodes de ZnO offrant une grande surface spécifique, des
structures composites ont été élaborées en recouvrant les nanofils de ZnO obtenus par
MOCVD ou CBD avec du LHZA, lui-même élaboré par CBD. Ensuite, le LHZA est
transformé en nanoparticules de ZnO grâce à un recuit thermique. La structure composite
en ZnO est donc composée de nanofils recouverts de nanoparticules.

IV.3.1 Composites nanofils MOCVD / nanoparticules CBD

Des nanofils élaborés par MOCVD ont été recouverts de nanoparticules de ZnO afin
de réaliser les structures composites qui sont visibles sur la Figure IV.23. L’ajustement
du temps de dépôt du LHZA permet de faire varier la charge de nanoparticules incor-
porées dans la structure et autorise ainsi la synthèse d’une large gamme de photoanodes
allant de nanofils seuls (Figure IV.23a) jusqu’à une structure comblée de nanoparticules
(Figure IV.23c).

200 nm

(a)

200 nm

(b)

200 nm

(c)

Figure IV.23 – (a) Observation par MEB de nanofils élaborés par MOCVD
(b) Observation par MEB d’une structure composite formée par des nanofils
recouverts par des nanoparticules (temps de croissance des particules : 4 h).

(c) Observation par MEB d’une structure composite dont le dépôt de
nanoparticules de ZnO comble l’espace disponible entre les nanofils tout en

laissant une porosité ouverte (temps de croissance des particules : 24 h).

Cette méthode présente l’avantage de produire un dépôt conforme sur toute la longueur
des nanofils. De plus, la synthèse des particules in situ directement à la surface des nanofils
assure un bon contact entre les nanoparticules et les nanofils, contrairement au dépôt de
nanoparticules synthétisées ex situ puis insérées entre les nanofils [Baxter 2006b].

L’interface entre nanofils et nanoparticules est visible sur la Figure IV.24. La zone de
contact est étendue, cependant la croissance des nanoparticules n’est pas épitaxiée. En
effet, l’image et les transformées de Fourier du nanofil et de la particule indiquent que
leurs orientations sont différentes.
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Figure IV.24 – Observation par MET de la zone d’interface entre un nanofil
cru par MOCVD et une nanoparticule de ZnO déposée en solution (les inserts

montrent les transformées de Fourier de l’image du nanofil et de la
nanoparticule).

La différence d’orientation est également confirmée par l’analyse de la texture du
matériau reportée dans le Tableau IV.6. Les coefficients de textures ont été obtenus à
partir des diffractogrammes présentés sur la Figure IV.25. Les nanofils seuls présentent
une texture associée aux plans (002) du fait de leur croissance anisotrope. Une fois les
nanofils recouverts de nanoparticules, le degré de texture chute et les coefficients de texture
tendent vers 1, comme dans le cas d’une poudre dont les cristallites seraient orientées
aléatoirement.
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Figure IV.25 – Diagrammes de diffraction des rayons X de nanofils de ZnO
élaborés par MOCVD et d’une structure composite dont les nanofils ont été

recouverts par des nanoparticules de ZnO.
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C100 C002 C101 C102 C110 ς

Nanofils MOCVD seuls 1,25 2,68 0,48 0,17 0,42 0,92
Nanofils MOCVD couverts (CBD 4h) 1,28 1,22 0,98 0,71 0,81 0,22

Tableau IV.6 – Comparaison de la texture d’un réseau de nanofils de ZnO
élaborés par MOCVD et d’un réseau de nanofils recouverts de nanoparticules

(Chkl coefficient de texture et ς degré de texture).

Ces structures composites permettent d’augmenter de façon significative la surface dé-
veloppée par le ZnO. De plus, il est possible d’ajuster la porosité de la structure. Ces deux
caractéristiques présentent un intérêt particulier pour la réalisation de cellules solaires à
colorant. En effet, la première permet d’adsorber une quantité de colorant suffisante pour
absorber la lumière incidente, la seconde facilite l’emploi d’électrolyte gélifié ou de trans-
porteurs de lacunes solides.

IV.3.2 Composites nanofils CBD / nanoparticules CBD

Le dépôt de nanoparticules a également été réalisé sur des nanofils élaborés par CBD.
Dans ce cas, la structure de ZnO est entièrement obtenue par dépôts chimiques en so-
lution et recuit thermique. Les nanofils employés pour réalisation de ces structures sont
semblables à ceux visibles sur la Figure IV.19 page 161. La couche de nanofils crus en so-
lution présentant une porosité faible, la charge de nanoparticules ne peut pas varier dans
des proportions aussi importantes que dans le cas des nanofils synthétisés par MOCVD.

La Figure IV.26a présente l’observation par MET de l’interface entre un nanofil et une
nanoparticule tous deux élaborés par CBD. Dans ce cas non plus, il n’existe pas de relation
d’épitaxie entre les deux structures, comme le montre le cliché de diffraction électronique
(Figure IV.26b).
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Figure IV.26 – (a) Observation par MET et (b) diagramme de diffraction des
électrons de la zone d’interface entre un nanofil et une nanoparticule de ZnO

obtenus par dépôt en solution.
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Pour plus d’informations sur les composites nanofils CBD / nanoparticules CBD, pré-
sentés dans cette section IV.3.2, mais qui n’ont pas été directement réalisés par l’auteur
du présent manuscrit, se référer à la publication [Karst 2011].

IV.4 Conclusion

La synthèse de nanostructures de ZnO par différentes méthodes de dépôts chimiques
a été présentée dans ce chapitre.

L’élaboration de nanofils par MOCVD en constitue le volet majeur. Celui-ci détaille
l’influence des conditions de synthèse sur la morphologie du dépôt. Ensuite, les mécanismes
de nucléation et de croissance qui conduisent à la formation, soit de nanofils soit d’une
couche mince sont étudiés. Enfin, l’attention a été portée sur le contrôle de la densité de
nanofils à la surface du substrat de référence : le SnO2∶F, dont la chimie de surface a une
influence majeure sur la densité de nanofils déposés. Le dépôt par MOCVD permet un
contrôle de la morphologie des nanofils.

La seconde partie présente brièvement la synthèse de nanofils et de nanoparticules par
CBD suivant des protocoles issus de la littérature.

Enfin, le dépôt de nanoparticules est effectué sur les nanofils de ZnO dans le but de
réaliser des structures composites. Ces dernières développent une surface plus importante
que celle des nanofils et présentent de ce fait un intérêt supérieur pour la fabrication de
cellules solaires à colorant qui font l’objet du prochain chapitre.
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Chapitre V

Etude des cellules solaires à colorant
à base de ZnO nanostructuré
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V.1.1 Réalisation des cellules . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170

V.1.2 Performances photovoltäıques des différents nanofils de ZnO . . 171
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Dans cette dernière partie, les cellules solaires à colorant, réalisées à partir de l’élec-
trode transparente de SnO2∶F et des nanostructures de ZnO présentées précédemment,
vont être caractérisées. Le but est de quantifier l’influence de la morphologie et de l’archi-
tecture de la couche poreuse nanostructurée d’oxyde de zinc sur les performances photo-
voltäıques de la cellule solaire.
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CHAPITRE V. ETUDE DES CELLULES SOLAIRES À COLORANT À BASE DE
ZNO NANOSTRUCTURÉ

V.1 Cellules solaires réalisées à partir de nanofils de

ZnO

V.1.1 Réalisation des cellules

Ici, deux types de cellules ont été étudiés en particulier. Elles comportent une pho-
toanode constituée de nanofils de ZnO élaborés soit par CBD, soit par MOCVD. La
Figure V.1 montre une vue en coupe des films de nanofils utilisés pour la confection des
photoanodes. Les nanofils élaborés par CBD ont une longueur moyenne de 3,6µm et ont
été obtenus après une croissance de 8 bains de 3 heures. Les films élaborés par MOCVD
présentent une épaisseur moyenne de 3,2µm et ont été obtenus avec des conditions de
croissance standard après l’injection de 10000 microgouttelettes de précurseur.

Outre les cellules incorporant des nanofils de ZnO, des cellules réalisées avec des na-
noparticules de ZnO ont également été caractérisées. La couche de nanoparticules est
obtenue par étalage d’une pâte collöıdale à l’aide d’une lame de rasoir (doctor blading).
Du ruban adhésif est utilisé comme guide et permet d’obtenir une épaisseur de film ho-
mogène. La pâte est constituée de 10 % (pourcentage massique) de nanoparticules de ZnO
(Sigma Aldrich référence 544906) et de 5 % d’hydroxypropyl cellulose, utilisé comme agent
épaississant dans de l’éthanol. Une fois déposées, les particules sont frittées à 450 °C pen-
dant 30 min sous air. L’épaisseur de la couche de ZnO ainsi obtenue, d’environ 3,1µm, est
comparable à celle des films de nanofils.

La coloration du ZnO a été effectuée durant 1 h dans une solution de N719 à 0,2 ⋅
10−3 mol.`−1. L’électrolyte TG-50 (voir Chapitre II page 63) a été utilisé, car les carac-
térisations réalisées sur ces cellules nécessitent que ces dernières soient stables pendant
au moins une heure. Des contre-électrodes de SnO2∶F recouvertes d’un film de platine de
15 nm ont été employées.

(a) (b)

Figure V.1 – Observation MEB (vue en coupe) des films minces de nanofils de
ZnO utilisés pour la réalisation des cellules solaires : (a) film élaboré par CBD,

(b) film élaboré par MOCVD.
(Les barres d’échelles équivalent à 1µm).
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V.1.2 Performances photovoltäıques des différents nanofils de
ZnO

La Figure V.2 montre les caractéristiques J(V) des deux types de cellules réalisées
à partir de nanofils. Les paramètres extraits de ces mesures sont reportés dans le Ta-
bleau V.1. La tension de circuit ouvert Voc et le facteur de forme ff sont comparables
pour ces cellules. La principale différence se situe au niveau de la densité de courant de
court-circuit Jsc, qui est 7 fois plus importante pour les cellules incorporant des nanofils
élaborés par CBD que pour celles incorporant des nanofils élaborés par MOCVD. Cette
différence se retrouve logiquement au niveau des rendements de conversion des cellules
solaires CBD et MOCVD, qui sont respectivement de 0,27 % et 0,04 %.
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Figure V.2 – Caractéristiques J(V) sous éclairement (100 mW.cm−2 AM1.5)
des cellules solaires à colorant constituées de nanofils élaborés soit par CBD

soit par MOCVD.

Méthode de η Jsc Voc ff LHE IPCE APCE
croissance (%) (mA.cm−2) (V) à λ = 525 nm

CBD 0,27 1,29 0,70 0,30 0,58 0,13 0,22
MOCVD 0,04 0,19 0,68 0,33 0,15 0,03 0,17

Tableau V.1 – Comparaison des performances de cellules solaires à colorant
constituées de nanofils de ZnO élaborés par CBD ou MOCVD.

La faible densité de courant de court-circuit des cellules à base de nanofils MOCVD
est due à une faible absorbance lumineuse, comme on peut l’apprécier sur la Figure V.3.
Cette dernière présente l’absorbance du colorant N719 chimisorbé à la surface des nanofils
en fonction de la longueur d’onde de la lumière. Les spectres présentent deux extréma
d’absorbance, situés à 400 et 525 nm qui sont attribuables au N719 [Wang 2004b]. La
chute brutale d’absorbance observée vers 375 nm est due à l’absorption de la lumière par
le ZnO par des transitions électroniques inter-bandes. Elles se produisent principalement
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pour des énergies supérieures à 3,3 eV [Gao 2006], soit des longueurs d’onde inférieures à
376 nm.

Cette différence d’absorbance peut être expliquée par deux facteurs :

● La surface développée par les deux structures de ZnO est différente. Comme on peut
le constater sur la Figure V.1, le dépôt obtenu par CBD est constitué de nanofils
ayant un diamètre compris entre 70 et 150 nm ainsi qu’une densité de 35–40µm−2.
Il développe donc une surface plus importante que le dépôt obtenu par MOCVD
constitué de nanofils plus fins, présentant un diamètre moyen de 20 nm et surtout
une porosité plus grande. Une surface développée par le ZnO plus importante permet
d’adsorber une plus grande quantité de colorant.

● La diffusion de la lumière n’est pas la même dans ces deux types de structures,
comme en témoigne leur aspect visuel. En effet, les films de nanofils élaborés par
CBD sont blancs, alors que ceux élaborés par MOCVD sont transparents. Ceci est
en accord avec le diamètre des nanofils obtenus par ces deux méthodes, les nanofils
MOCVD étant trop fins pour diffuser efficacement la lumière visible [Ferber 1998]).
Une plus forte diffusion de la lumière augmente le trajet optique à travers la couche
colorée et donc son absorbance.
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Figure V.3 – Absorbance de la lumière dans le domaine visible par le colorant
adsorbé sur les nanofils de ZnO. Un photoanode non colorée a été utilisée

comme référence.

La Figure V.4a présente le rendement de collecte des photons par le colorant (LHE),
calculé à partir des mesures d’absorbance. Cette figure présente également le rapport
entre le nombre d’électrons collectés en situation de court-circuit et le nombre de photons
incidents (IPCE). La LHE des structures élaborées par CBD présente une valeur de
0,58 à la longueur d’onde du pic d’absorbance du colorant (525 nm), tandis que celle des
structures élaborées par MOCVD est seulement de 0,15. Cependant, l’efficacité quantique
interne, APCE = IPCE

LHE qui est visible sur la Figure V.4b, des deux types de structures est
comparable puisque la valeur de l’APCE à 525 nm est de 0,22 et 0,17 pour les nanofils
crus par CBD et MOCVD respectivement. Ceci indique que les performances intrinsèques
de chacune des deux structures sont équivalentes, l’écart de rendement de conversion
est simplement attribuable à la différence de surface développée par ces deux structures.
Les valeurs de l’APCE obtenues pour les structures MOCVD au-delà de 650 nm sont
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entachées d’une grande incertitude, car la LHE et l’IPCE sont très faibles dans cette
gamme de longueurs d’onde.
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Figure V.4 – (a) Efficacité de collecte de la lumière (LHE) et de conversion
d’un photon en courant (IPCE), (b) Efficacité quantique interne des cellules à

base de nanofils.

V.1.3 Recombinaison et transport des électrons dans les nanofils
de ZnO

Afin d’estimer la longueur de diffusion des électrons photogénérés dans les structures
de nanofils, des mesures de la réponse des cellules en courant ou en tension suite à une
faible perturbation créneau de l’éclairement ont été réalisées, telles que présentées au
Chapitre II page 83.

V.1.3.a Phénomènes électroniques transitoires dans les cellules solaires à co-
lorant

Sous certaines conditions, la mesure de la tension de circuit ouvert en fonction du
temps, après une perturbation de l’éclairement, permet d’étudier la recombinaison des
charges photogénérées. Le système est schématisé sur la Figure V.5.
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Figure V.5 – Schéma du système étudié.
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ZNO NANOSTRUCTURÉ

L’équation de continuité des charges photogénérées peut s’écrire de la manière suivante
dans le cas d’un semi-conducteur [Cao 1996] :

∂ñ(x, t)
∂t

= 1

e

∂J(x, t)
∂x

+ G(x, t) − R (x, t) (V.1)

où t est le temps, x la coordonnée suivant l’épaisseur L de la couche de semi-conducteur, ñ
la densité de photoélectrons, J la densité de courant, e la charge élémentaire, enfin, G est
le terme de photogénération des charges et R le terme de recombinaison de ces charges.

G peut être approximé par la loi de Beer-Lambert :

G(x, t) = Φph(t)α exp(−αx) (V.2)

Φph étant le flux de photons incidents et α la constante effective d’absorption du colorant.
R prend la forme suivante si l’on suppose que ce terme est proportionnel au nombre

de porteurs photogénérés [Soedergren 1994] :

R (x, t) = ñ(x, t)
τn

(V.3)

τn est la constante de temps de recombinaison des électrons photogénérés supposée constante.
En général, il est nécessaire de prendre en compte une dépendance en ñ de τn [Bisquert 2004]
[Cameron 2005]. Dans notre cas, le système étant soumis à une faible perturbation, τn peut
être considérée comme constante.

Le laser utilisé ayant une longueur d’onde de 685 nm, l’absorbance de la lumière par le
colorant est très faible (< 0,05), comme on peut le voir sur la Figure V.3, ce qui implique
que exp(−αL) ≃ 0,9. Il est alors légitime de négliger la dépendance en x de G . Qui plus
est, en conditions de circuit ouvert, les conditions aux limites sont J(x = 0) = J(x = L) = 0
(valables s’il n’y a pas de contact direct entre le SnO2∶F et l’électrolyte [Cameron 2005]),
ce qui impose que ñ n’a plus de dépendance en x.

Pour une modulation créneau de la lumière, de type Φph,0 −∆ΦphH(t) où H(t) est la
fonction de Heaviside, l’équation de continuité se réécrit :

∂ñ(t)
∂t

= − ñ
τn

+ α (Φph,0 −∆ΦphH(t)) (V.4)

et devient :

− ∂∆ñ(t)
∂t

= ∆ñ

τn
− α∆ΦphH(t) (V.5)

en effectuant le changement de variable ñ(t) = ñ0 −∆ñ(t) où ñ0 est la densité d’électrons
pour les temps négatifs (état stationnaire avant modulation) et ∆ñ(t) est la réponse de
la densité d’électrons suite à la perturbation, qui est donc nulle pour les temps négatifs.

La solution de cette équation est :

∆ñ(t) = −α∆Φphτn exp(−t
τn

) H(t) (V.6)
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La tension de circuit ouvert dépend de la différence d’énergie libre des électrons dans
l’oxyde EF,sc et dans l’électrolyte EF,redox :

eVoc = EF,sc −EF,redox (V.7)

L’énergie EF,redox peut être prise comme constante car la densité d’espèces redox est très
élevée comparée à la densité d’électrons dans la bande de conduction du semi-conducteur.
L’énergie EF,sc peut être réécrite sous la forme suivante :

EF,sc = EBC + kBT ln( ñ + nn
NBC

) (V.8)

avec EBC l’énergie du bas de la bande de conduction et NBC la densité effective d’états
de la bande de conduction de l’oxyde. nn est la densité de porteurs dans la bande de
conduction dans le noir, qui peut être négligée par rapport à la densité de photoélectrons
en situation de circuit ouvert. Dans ces conditions :

eVoc(t) = EBC + kBT ln( ñ(t)
NBC

) −EF,redox (V.9)

En effectuant un changement de variable similaire au précédent puis un développement
limité de la fonction logarithme au premier ordre, la variation de la tension de circuit
ouvert ∆Voc suit une loi exponentielle décroissante [Nakade 2005b] :

∆Voc(t)∝ exp(−t
τn

) (V.10)

Ainsi, en étudiant la décroissance de la Voc suite à une pertubation de l’éclairement, il est
possible d’accéder au temps de recombinaison des photoélectrons.

Les phénomènes de transports peuvent aussi être étudiés de la même façon en me-
surant le courant de court-circuit. Dans l’oxyde nanostructuré, la diffusion des électrons
est fortement influencée par les défauts structuraux du semi-conducteur ainsi que par les
interactions avec les charges à la surface de l’oxyde, qui donnent lieu à l’existence de
niveaux de pièges dont l’énergie est située dans la bande interdite du semi-conducteur.
Ceci donne lieu à une dépendance du coefficient de diffusion avec la densité de porteurs et
conduit à une fonction de transfert non triviale entre l’intensité lumineuse et le courant de
court-circuit [Dloczik 1997]. Cependant, à faible fréquence, la réponse en courant ∆J(t)
peut être réécrite sous la forme suivante [van de Lagemaat 2001] :

∆Jsc(t)∝ exp(−t
τj

) (V.11)

τj est la constante de temps de décroissance du courant, qui dépend du temps caractéris-
tique de transport τd et de recombinaison τn [Schlichthorl 1999] :

1

τj
= 1

τd
+ 1

τn
(V.12)

Dans la majorité des cas τn ≫ τj, ce qui permet d’effectuer la simplification suivante :

τj ≃
τn≫τj

τd (V.13)

Les mesures effectuées permettent donc d’obtenir τn et τd à l’aide d’ajustements ex-
ponentiels des courbes expérimentales.
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V.1.3.b Mesure des constantes de temps

La Figure V.6 présente les courbes de tension et de courant transitoires mesurées
suite à une faible modulation créneau de l’intensité lumineuse (front descendant). Toutes
les courbes peuvent être ajustées par une fonction exponentielle décroissante avec une
constante de temps unique comme le montrent les ajustements réalisés, de type y =
A exp (−t

B
) + C (A,B et C étant trois constantes). Cependant, une légère déviation a pu

être observée pour des temps très courts (t < 0,2B), notamment pour les intensités lumi-
neuses les plus fortes. Un tel comportement a déjà été reporté dans des travaux antérieurs
[O’Regan 2006] [Tornow 2007] et ne remet pas en cause les mesures.
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Figure V.6 – (a) et (b) : Décroissances transitoires de la tension de circuit
ouvert de cellules incorporant des nanofils élaborés par CBD (a) ou par

MOCVD (b) suite à une diminution de l’éclairement de 5% pour différents flux
de photons (λ = 685 nm) donnés en s−1.m−2.

(c) et (d) : Décroissances transitoires du courant de court-circuit mesurées
dans les mêmes conditions. Les courbes noires représentent les ajustements par

une décroissance exponentielle simple.
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Les constantes de temps de recombinaison et de transport, mesurées pour différents
éclairements, sont reportées sur la Figure V.7.
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Figure V.7 – Temps caractéristiques de transport et de recombinaison des
électrons photogénérés pour trois types de cellules solaires mesurés à différentes
intensités lumineuses. L’insert montre les temps de transport pour une gamme

d’éclairement plus large.
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Figure V.8 – Comparaison du temps de recombinaison des électrons
photogénérés pour trois cellules, en fonction de la tension de circuit-ouvert.

Comme le temps de recombinaison dépend de la densité de porteurs ñ [Bisquert 2004],
il convient de les comparer pour des densités de porteurs équivalentes, ce qui correspond,
d’après l’Equation V.9, à des Voc équivalentes et non à des intensités lumineuses égales.
Ainsi, les constantes de temps de recombinaison sont reportées en fonction de la tension
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de circuit ouvert de la cellule sur la Figure V.8. Pour une tension de 0,6 V, les cellules
à base de nanofils élaborés par CBD ou MOCVD présentent un temps de recombinaison
significativement plus élevés (respectivement 0,99 s et 0,83 s) que celles à base de nano-
particules (0,25 s). Ceci indique que les électrons photogénérés ont une durée de vie 3 à 4
fois plus longue dans des nanofils de ZnO que dans des nanoparticules du même matériau
et dans les mêmes conditions expérimentales.

Cette différence de temps de recombinaison entre une structure de nanofils et une struc-
ture de nanoparticules est observée dans le cas du ZnO [Martinson 2006] [Wong 2009],
mais également celui du TiO2 [Wang 2011]. Elle pourrait être due à une différence du rap-
port surface / volume de ZnO entre les nanofils et les nanoparticules [Martinson 2006],
mais cette distinction n’est pas valable entre les nanofils MOCVD dont le diamètre est
d’environ 20 nm et les nanoparticules utilisées pour cette étude, dont la taille est infé-
rieure à 100 nm. En outre, la porosité plus importante, plus ouverte et moins tortueuse
des structures filaires favoriserait la diffusion des ions I−3 hors de la couche de nanofils et
ainsi l’éloignement de ces accepteurs d’électrons des sites de recombinaisons, augmentant
de ce fait la durée de vie des photoélectrons [Ghadiri 2010].

La diminution du temps de vie des électrons photogénérés dans le semi-conducteur lors
de l’augmentation de l’intensité lumineuse ou de la densité de porteurs est un comporte-
ment typique des cellules solaires à colorant et est reportée dans le cas du ZnO comme du
TiO2. Ceci vient du fait que le taux de recombinaison R ne suit pas une loi du premier
ordre mais d’un ordre plus élevé noté ξ [Zaban 2003] :

R = krñξ =
ñ

τn(ñ)
⇐⇒ τ−1

n (ñ) = krñξ−1 ⇐⇒ ξ = 1 + kBT
e

d ln τ−1
n

dVoc
(V.14)

Avec kr la constante de réaction de recombinaison. Le passage de la seconde à la troi-
sième relation s’effectue à l’aide de l’équation V.9 en reécrivant ln τ−1

n (Voc) = lnkr + (ξ −
1) ( e

kBT
Voc + cte). Dans cette étude les valeurs de ξ, respectivement de 1,4 ; 1,15 et 1,2 pour

les nanofils CBD, les nanofils MOCVD et les nanoparticules, sont proches de la valeur de
1,4 obtenue pour des nanoparticules de TiO2 [Zaban 2003].

Le temps de transport, quant à lui, varie peu suivant l’éclairement ou le type de cellule,
comme on peut le voir sur la Figure V.7. Ce comportement reflète la limitation de cette
méthode pour mesurer la dynamique des charges dans la nanostructure de ZnO. En effet, si
la résistance de l’oxyde nanostructuré devient faible par rapport à la résistance des autres
éléments placés en série, alors la réponse en courant ne correspond plus au transport des
électrons dans l’oxyde nanostructuré mais à leur transport à travers l’élément limitant
[O’Regan 2006]. Ce phénomène est appelé limitation RC. Il est observé dans le cas de
structures favorisant un transport rapide des porteurs photogénérés tels que les nanofils
de ZnO [Galoppini 2006] ou de TiO2 [Wang 2011], mais également pour des nanoparti-
cules lorsque l’éclairement est équivalent à un éclairement standard AM1.5 [Wang 2011].
Les résultats concernant la mesure du temps de transport, présentés sur la Figure V.7,
ne permettent donc pas de conclure de manière absolue sur l’efficacité de transport des
électrons dans les différentes structures de ZnO. Cependant, pour les structures formées
de nanoparticules, le temps de transport augmente lorsque l’intensité lumineuse diminue.
Ce comportement est dû au fait que la résistance de la couche de nanoparticules aug-
mente significativement par rapport aux autres éléments séries, à faible éclairement. On
peut observer un comportement inverse pour les structures nanofils, ce qui indique que
le transport électronique est plus rapide dans ce type de structure que dans le cas de
nanoparticules [Martinson 2006].
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Du fait de la limitation RC de la mesure du temps de transport, mais également, du
fait de la mesure des temps de transport et de recombinaison dans deux états différents
(respectivement court-circuit et circuit ouvert), le calcul exact du rendement de collecte
des photoélectrons injectés dans l’oxyde ηcol n’est pas possible. Cependant, il est possible
d’en estimer une valeur minimale en situation de court-circuit à l’aide de la formule
suivante [van de Lagemaat 2000] :

ηcol = 1 − τj
τn

(V.15)

Sur la Figure V.7, on peut voir qu’il y a au moins deux décades d’écart entre les temps
de transport et de recombinaison, ce qui indique qu’en conditions de court-circuit, le
rendement de collecte est proche de l’unité. Dans ces conditions, les faibles efficacités
quantiques internes APCE reportées dans le Tableau V.1 sont causées par un rendement
d’injection φinj de l’ordre de 0,2 (APCE = ηcol × φinj). Ces valeurs sont très faibles par
rapport à celles reportées dans le cas du TiO2, qui sont alors de l’ordre de l’unité. Ceci
pourrait être expliqué par la faible stabilité chimique du ZnO vis-à-vis des groupements
acides du colorant N719, qui conduit à la formation d’agrégats. Ces derniers peuvent
absorber des photons, mais ne sont pas connectés électriquement au ZnO. De ce fait, les
porteurs photogénérés dans ces agrégats ne sont pas injectés dans l’oxyde et ne peuvent
être collectés. Ce problème d’interactions ZnO–N719 a été reporté à plusieurs reprises
[Keis 2000][Keis 2002] et est un frein au dévelopement de cellules solaires à colorant à
base de ZnO.

V.1.4 Bilan des cellules solaires constituées de nanofils de ZnO

Le rendement de conversion photovoltäıque des cellules solaires à colorant employant
des photoanodes composées uniquement de nanofils de ZnO est médiocre. La principale
limitation se situe au niveau du courant de court-circuit, très faible comparé à celui d’une
cellule élaborée à base de nanoparticules de TiO2. Cette différence s’explique notamment
par le fait que l’élaboration de nanofils développant autant de surface que les couches de
nanoparticules n’est pas triviale et requiert des nanofils à haut rapport d’aspect ayant,
de plus, une forte densité. Ces deux critères n’ont pas pu être obtenus par les différentes
méthodes d’élaboration. Afin d’augmenter la surface développée par la structure de ZnO,
les structures composites nanofils / nanoparticules ont été intégrées dans des cellules
solaires à colorant. Ces dernières font l’objet de la suite de ce chapitre.
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V.2 Cellules solaires à photoanodes de ZnO compo-

sites nanofils MOCVD / nanoparticules CBD

V.2.1 Morphologie des photoanodes

Les photoanodes, utilisées pour la fabrication des cellules solaires, ont été réalisées à
partir de nanofils élaborés par MOCVD puis recouverts avec des nanoparticules déposées
par CBD. Trois structures en ZnO ont été testées en particulier :

● des nanofils seuls

● des nanofils recouverts d’une à deux couches de nanoparticules (nanofils couverts :
CBD 4h)

● des nanofils recouverts de nanoparticules qui occupent tout l’espace disponible entre
les nanofils (nanofils comblés : CBD 24h)

La morphologie de ces couches est visible sur la Figure V.9 et leur caractérisation struc-
turale a été discutée lors du précédent chapitre.

Ces structures de ZnO ont été colorées durant 10 min dans une solution de N719 à
0,25 ⋅ 10−3 mol.`−1 thermostatée à 40 °C. L’électrolyte EL-HSE a été employé, ainsi qu’une
contre-électrode de platine miroir.

(a) nanofils seuls (b) nanofils couverts

(c) nanofils comblés

Figure V.9 – Observation MEB (vue en coupe) des structures composites de
ZnO utilisées pour la réalisation des cellules solaires. (Les barres d’échelles

équivalent à 2µm).
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V.2.2 Performance photovoltäıque des structures composites na-
nofils MOCVD / nanoparticules CBD

Les caractéristiques J(V) (sous un éclairement de 110 mW.cm−2) des cellules solaires
réalisées à partir des 3 types de photoanodes étudiées sont représentées sur la Figure V.10.
Les valeurs extraites de ces courbes sont reportées dans le Tableau V.2. La différence la
plus remarquable se situe au niveau des densités de courant de court-circuit. Cette dernière
augmente avec la charge de nanoparticules incorporées dans la structure de nanofils jusqu’à
atteindre une valeur de 16,7 mA.cm−1. Cette valeur est plutôt élevée comparée à celles
reportées dans la littérature, puisque la valeur record de Jsc pour le couple ZnO–N719 est
de 18,11 mA.cm−2 [Saito 2008]. A l’inverse, l’augmentation de la charge de nanoparticules
conduit à une diminution de la tension de circuit ouvert, de 0,58 V pour des nanofils seuls
à 0,48 V pour des nanofils comblés. Par ailleurs, le facteur de forme ne varie pas de façon
significative et pour ce paramètre, il ne se dégage pas de tendance claire lors de l’ajout
de nanoparticules dans la structure de ZnO. L’augmentation de la densité de courant de
court-circuit étant la variation la plus forte, le rendement de conversion suit la même
tendance et augmente avec la charge de nanoparticules en passant de 0,26 % pour des
nanofils seuls à 2,22 % pour des nanofils comblés.
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Figure V.10 – Caractéristiques J(V) sous éclairement (110 mW.cm−2) des
cellules solaires à colorant réalisées à partir de structures composites nanofils

MOCVD / nanoparticules en ZnO.

Type de η Jsc Voc ff
structure (%) (mA.cm−2) (V)

nanofils seuls 0,26 1,6 0,58 0,31
nanofils couverts 1,11 6,1 0,55 0,36
nanofils comblés 2,22 16,7 0,48 0,30

Tableau V.2 – Comparaison des performances des cellules solaires à colorant
en fonction de la charge de nanoparticules de la photoanode (éclairement

110 mW.cm−2).
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V.2.3 Caractérisation des cellules par spectroscopie d’impédance

Afin de caractériser les phénomènes de transport ainsi que ceux de recombinaison dans
ces trois types de nanostructures de ZnO, des mesures de spectroscopie d’impédance ont
été effectuées telles que décrites à la fin du Chapitre II.

V.2.3.a L’interface platine / électrolyte

Un système composé de deux électrodes de platine miroir, séparées par 25µm d’élec-
trolyte EL-HSE, a été utilisé pour estimer la contribution de la contre-électrode. Le dia-
gramme de Nyquist obtenu est présenté sur la Figure V.11. L’arc de cercle visible sur
ce diagramme est attribuable à l’interface platine / électrolyte modélisée par un circuit
RC parallèle. Cependant, l’arc n’est pas un demi-cercle parfait, en effet sur l’axe réel, il
débute à environ 37,4W et finit à 5,9W, soit un rayon de 15,8W. Cette valeur ne cöıncide
pas avec le maximum de la partie imaginaire qui est de 13,2W, ce qui indique que le centre
du demi-cercle est légèrement décalé vers le bas.
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Figure V.11 – Spectre d’impédance d’une cellule électrochimique platine /
électrolyte / platine. Les annotations correspondent au logarithme décimale de

la fréquence exprimée en Hz.

Une telle déviation est couramment observée pour les systèmes électrochimiques, elle
est notamment la conséquence de la distribution du temps caractéristique de relaxation
(ω−1

pt ) qui n’a plus une valeur unique [Macdonald 1987]. Cette déviation peut aussi être
due à la rugosité de l’interface, à l’inhomogénéité d’épaisseur ou de composition chimique
de l’électrode [Schiller 2001]. Pour modéliser cet effet, la capacité d’interface est remplacée
par un élément à phase constante (CPE), dont l’impédance est :

ZCPE = 1

C̃ (jω)ψ
(V.16)

Avec ψ compris entre 0 et 1. Le cas ψ = 1 est équivalent à une capacité idéale et dans ce
cas uniquement C̃ = C. Le cas ψ = 0 correspond à un comportement résistif pur. Lorsque
le CPE est placé en parallèle avec une résistance R, alors la pulsation caractéristique du

circuit est (RC̃)
−1
ψ .
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Ainsi, l’équation II.37 page 85 qui décrit l’impédance de l’interface platine / électrolyte
devient :

Z3 =
Rpt

1 + ( jω
ωpt

)
ψpt

(V.17)

et ωpt = (RptC̃pt)
−1
ψpt . De cette façon, un ajustement plus fin de la courbe expérimentale

est possible. La valeur optimale du paramètre ψpt obtenue après ajustement est de 0,89,
ce qui indique que le CPE reste proche d’une capacité idéale. Les valeurs de Rs et Rpt

mesurées sont respectivement de 5,8W et 15,9W.

V.2.3.b Caractérisation de la cellule solaire complète

Les spectres d’impédance des cellules solaires élaborées à l’aide des trois architectures
de ZnO sont représentés dans des diagrammes de Nyquist sur la Figure V.12.
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Figure V.12 – Spectres d’impédance des cellules à colorant utilisant des
nanostructures composites avec différentes charges de nanoparticules. Les

annotations correspondent au logarithme décimale de la fréquence exprimée en
Hz.

Sur les spectres de la Figure V.12, on remarque deux arcs de cercle sur le diagramme
de Nyquist. Celui à haute fréquence correspond en partie à l’impédance de l’interface
platine / électrolyte. Le second, à plus basse fréquence, est attribuable à l’interface ZnO
/ colorant / électrolyte. La diffusion des ions dans l’électrolyte n’est pas visible, car la
forme de l’arc de cercle principal n’est pas modifiée de manière significative aux plus
basses fréquences. Cette observation est aussi valable pour le spectre de la Figure V.11,
c’est pourquoi l’impédance de l’électrolyte a été négligée et l’impédance Z2 a été retirée
du circuit équivalent schématisé sur la Figure II.30 page 84.
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De la même manière que pour l’interface platine / électrolyte, le demi-cercle attribuable
à l’interface ZnO / colorant / électrolyte est décalé vers le bas. De ce fait, la capacité

d’interface ck a été remplacée par un CPE de paramètres c̃k et ψk avec ωk = (rkc̃k)
−1
ψk .

Dans ces conditions, Z1 (Equation II.33 page 84) devient :

Z1 =
¿
ÁÁÁÀ

RwRk

1 + ( jω
ωk

)ψk
coth

¿
ÁÁÀ(Rw

Rk

)(1 + (jω
ωk

)
ψk

) (V.18)

Le circuit équivalent ainsi constitué par l’association en série de Z1, Z3 et Rs (la résistance
série) est identique à celui utilisé par l’équipe du Dr Pauporté [Guerin 2010] lorsque la
résistance de transport au sein du ZnO, Rw, est nulle.

La Figure V.13 présente les ajustements des spectres d’impédance réalisés à l’aide du
circuit équivalent décrit précédemment. Les valeurs de Rp, comprises entre 6 et 24W, sont
en accord avec la mesure effectuée sur la cellule platine / électrolyte / platine (15,9W). Rs

varie dans la gamme 46–77W. Ces valeurs sont nettement plus élevées que précédemment,
car une électrode de platine miroir a été remplacée par la photoanode, dont l’élément série
est la couche mince de SnO2∶F qui présente une résistance carrée plus élevée et une prise
de contacts moins efficace.

Les valeurs des éléments du circuit équivalent relatifs à la photoanode sont reportées
dans le Tableau V.3.

L’analyse de la sensibilité paramétrique du modèle d’impédance (présentée à l’An-
nexe A page 203) permet d’évaluer la pertinence des valeurs de chaque paramètre. Il
apparâıt que la valeur de Rw obtenue pour des nanofils comblés est entâchée d’une forte
incertitude, et seule une valeur maximale peut être déterminée avec certitude dans ce cas.
Au contraire, les autres paramètres présentés dans le Tableau V.3, sont identifiables sans
ambigüıté.

Type de Rw Rk ωk ψk
structure (W) (W) (rad.s−1)

nanofils seuls 36 (25–44) 527 (525–530) 48 (47,6–48,3) 0,93
nanofils couverts 35 (32–37) 73 (72–74) 114 (112–116) 0,95
nanofils comblés 1,3 (0–6) 35 (34,7–35,4) 162 (159–164) 0,80

Tableau V.3 – Valeurs des paramètres de la photoanode extraites des spectres
d’impédance. Les valeurs entre parenthèses indiquent l’intervalle dans lequel le
paramètre peut varier sans changer la somme du carré des résidus de plus de

3 % après réajustement des autres paramètres.

Les valeurs de ψk proches de 1 indiquent que l’élement à phase constante distribué le
long de l’interface ZnO / colorant / électrolyte a un comportement proche de celui d’une
capacité idéale.

La chute de Rk avec l’augmentation de la charge de nanoparticules est principalement
due à l’accroissement de la surface développée par le ZnO. En effet, l’équation II.34 page 85
peut être réécrite de la façon suivante :

Rk =
%

SZnO

(V.19)
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où % est la résistivité d’interface de l’interface ZnO / colorant / électrolyte dont la sur-
face développée correspond à celle développée par la structure de ZnO SZnO. L’ajout de
nanoparticules augmente fortement SZnO et par conséquent réduit Rk.
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Figure V.13 – Ajustements des spectres d’impédance des cellules à colorant à
l’aide du circuit équivalent décrit précédemment, représentés dans des

diagrammes de Nyquist et de Bode.

Rw décrôıt lors de l’ajout de nanoparticules car ces dernières sont placées en paralèlle
des nanofils d’un point de vue électrique. Le faible changement de valeur entre des nano-
fils seuls et couverts indique que la monocouche de nanoparticules qui enrobe les nanofils
contribue peu au transport des charges, qui transitent majoritairement par les nanofils.
Ceci peut être causé par deux facteurs : soit la diffusion au sein d’un nanofil est très
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supérieure à celle entre deux particules, soit la connection entre nanoparticules voisines
est médiocre. Pour une structure comblée, la diminution de Rw est importante, car les na-
noparticules occupent un volume très grand comparé à celui occupé par les nanofils, ainsi
la contribution des nanoparticules est importante, comme schématisée sur la Figure V.14.
De plus, dans ce cas les nanoparticules forment un réseau au sein duquel des ponts issus
du frittage existent, ce qui implique qu’elles sont connectées entre elles, ce qui n’est pas
nécessairement le cas pour une monocouche de nanoparticules enrobant un nanofil.

Résistance linéique des nanofils Résistance entre nanoparticules

Nanofils seul Nanofils couverts Nanofils comblés

Figure V.14 – Schéma électrique des résistances de diffusion des électrons
dans une section de la structure de ZnO pour les trois morphologies étudiées.

V.2.3.c Evaluation des grandeurs caractéristiques de transport et de recom-
binaison des électrons

Les paramètres Rw, Rk et ωk permettent de calculer des grandeurs capitales pour une
cellule solaire, telles que :

● τn le temps caractéristique effectif de recombinaison des électrons photogénérés, qui
est calculé à l’aide de la formule suivante [Kern 2002][Bisquert 2002] :

τn =
1

ωk
(V.20)

● Dn le coefficient effectif de diffusion des électrons dans le semi-conducteur nano-
structuré [Bisquert 2002][Adachi 2006] :

Dn = L2Rk

Rw

ωk (V.21)

L étant l’épaisseur de la couche de semi-conducteur.

● Ld la longueur effective de diffusion des charges photogénérées dans l’épaisseur de la
couche de ZnO est calculée à partir des deux grandeurs précédentes [Wang 2005] :

Ld =
√
Dnτn (V.22)

● ηcol le rendement de collecte des charges, défini par l’Equation I.9 page 21. En
exprimant le temps de transport τd à l’aide de l’Equation I.8 page 21, puis Dn à
l’aide de l’Equation V.21, ηcol devient :

ηcol =
τ−1
d

τ−1
d + τ−1

n

= (1 + Rw

xRk

)
−1

(V.23)

avec x = 2,35 (voir page 21)
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Les valeurs de ces quatre paramètres sont reportées dans le Tableau V.4. Pour les
nanofils comblés, les valeurs deDn, Ld et ηcol correspondent aux valeurs minimales estimées
à l’aide de l’incertitude sur Rw.

Type de τn Dn Ld ηcol
structure (ms) (cm2.s−1) (µm)

nanofils seuls 21 10 ⋅ 10−5 13 0,97
nanofils couverts 9 3,5 ⋅ 10−5 5 0,83
nanofils comblés 6 >12 ⋅ 10−5 >9 0,93

Tableau V.4 – Valeurs du temps effectif de recombinaison τn, du coefficient de
diffusion effectif Dn, de la longueur de diffusion Ld et du rendement de

collection ηcol extraites des mesures par spectroscopie d’impédance.

V.2.4 Analyse des performances photovoltäıques des cellules com-
posites

V.2.4.a Le courant de court-circuit

L’augmentation de la surface développée par le semi-conducteur (induisant une baisse
de Rk) permet de chimisorber davantage de molécules de colorant et ainsi d’accrôıtre
l’absorption des photons incidents, et donc la LHE. La formule reliant la LHE et Jsc est
la suivante [Kubo 2004] :

Jsc = e∫
λ

Φph(λ) ×LHE(λ) × φinj(λ) × ηcol(λ) dλ (V.24)

Avec e la charge élémentaire et Φph le flux de photon. La nette amélioration de la densité
de courant de court-circuit avec l’ajout de nanoparticules, telle que présentée sur la Fi-
gure V.10, est attribuable à l’augmentation de la surface développée par la structure en
ZnO, qui permet d’accrôıtre significativement la LHE.

La relation V.24 qui lie la LHE et Jsc fait intervenir le rendement de collecte des por-
teurs photogénérés ηcol. La valeur importante de Jsc obtenue avec la structure de nanofils
comblés indique que ηcol n’est pas significativement dégradé par l’ajout de nanoparticules,
comme en témoignent les valeurs de ηcol reportées dans le Tableau V.4. Ceci est corroboré
par le fait que les valeurs de la longueur de diffusion Ld reportées dans le Tableau V.4,
sont supérieures à L, l’épaisseur de la couche de ZnO, qui est de 3,8µm. Ainsi, la majorité
des porteurs photogénérés peut atteindre le SnO2∶F avant de se recombiner.

V.2.4.b La tension de circuit ouvert

Le temps caractéristique de recombinaison τn, qui correspond au temps de vie effectif
des électrons photogénérés, diminue avec l’ajout de nanoparticules dans la structure de
ZnO. Dans la suite, il va être montré que la diminution de τn contribue à la baisse de
la Voc, observée lors de l’augmentation de la charge de nanoparticules dans la structure
composite (voir Figure V.10).

La Voc, qui peut être évaluée à l’aide de l’équation V.9, est directement reliée à la
densité de porteurs photogénérés n :

Voc =
kBT

e
ln( n

Ncb

) + cte (V.25)
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Ainsi, la densité de porteurs dans la bande de conduction en situation de circuit ouvert
détermine en partie la Voc. n peut être reliée à τn en exprimant la résistance Rw de la
structure de ZnO en fonction de la résistivité (Equation II.34 page 85). Après avoir réécrit
la résistivité sous la forme ρ−1

ZnO = enµeff (µeff étant la mobilité effective des électrons dans le
ZnO), le coefficient de diffusion Dn est introduit grâce à la relation d’Einstein (µeff

Dn
= e
kBT

)
puis remplacé à l’aide de l’équation V.21 :

Rw = ρZnO
L

A(1 −P) (V.26)

DnRw = kBT

e2n

L

A(1 −P) (V.27)

L2Rk

τn
= kBT

e2n

L

A(1 −P) (V.28)

n = kBT

e2

τn
Rk

1

LA(1 −P) (V.29)

L’expression finale a l’avantage de ne dépendre que de τn et Rk qui peuvent être mesurés
de manière plus précise que Rw et Dn dans les conditions utilisées. Le terme LA(1 − P)
correspond au volume occupé par le ZnO VZnO. Le produit de ce dernier avec Rk, réexprimé
à l’aide de l’équation V.19, fait apparâıtre le terme SZnO

VZnO
:

n = kBT
e2

τn
%

SZnO

VZnO

(V.30)

La variation de SZnO

VZnO
d’une structure de nanofils à une structure nanoparticules est limitée.

En effet ce terme correspond au rapport entre la surface et le volume de la structure de
ZnO. Il dépend uniquement de la taille caractéristique et de la forme de la structure. La
taille caractéristique correspond aux diamètres des nanofils ou des nanoparticules notés
∅ qui sont identiques (20–30 nm). La forme introduit un facteur géométrique : pour un
cylindre à haut rapport d’aspect S

V = 4∅−1, pour une sphère : S
V = 6∅−1. Les nanoparticules

étant accolées les unes aux autres, le facteur géométrique de 6 correspondant à une sphère
isolée est surévalué et SZnO

VZnO
peut être considéré comme constant pour les trois structures

composites.
Par conséquent, il apparâıt que la diminution de la Voc avec l’accroissement de la charge

de nanoparticules est due à une diminution de la densité de photoélectrons en situation
de circuit ouvert, qui est principalement causée par une baisse de τn.

La diminution du temps de vie des porteurs lors de l’ajout de nanoparticules est
notamment causée par une augmentation des défauts de colorations à la surface de l’oxyde.
Ces défauts donnent lieu à des surfaces de ZnO sans colorant, qui vont être en contact
direct avec l’électrolyte et agir comme sites de recombinaisons privilégiés. En effet, le
mécanisme de recombinaison majoritaire dans les cellules solaires à colorant est le transfert
d’un électron de la bande de conduction (ou proche de celle-ci) de l’oxyde semi-conducteur
vers l’espèce oxydante de l’électrolyte. Ainsi, un contact direct entre ces deux éléments
favorise la recombinaison des charges.

L’existence de ces défauts est due à un temps de coloration court (10 min). La structure
composée uniquement de nanofils présente une grande porosité et les fils sont convexes,
ce qui facilite l’adsorption du colorant sur la surface du ZnO. A l’inverse, les structures
formées par des nanoparticules sont moins poreuses et comportent des zones concaves au
niveau de la jonction entre particules. Lorsque la taille de ces zones est comparable à celle
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des molécules de colorants, leur coloration est plus longue car la diffusion du colorant en
leur sein est plus lente voire bloquée. Il a été déterminé qu’en dessous d’une taille de pore
de 4 nm, l’adsorption du N719 est dégradée [Hwang 2010].

Afin d’illustrer cet effet, une structure de nanofils comblés a été colorée pendant 3 h au
lieu de 10 min. Les valeurs de Jsc et de Voc de ces différentes cellules sont reportées dans
le Tableau V.5.

Temps de η Jsc Voc ff
coloration (%) (mA.cm−2) (V)

10 min 2,22 16,7 0,48 0,30
3 h 1,38 7,7 0,53 0,37

Tableau V.5 – Grandeurs caractéristiques des performances photovoltäıques de
cellules solaires intégrant des nanofils comblés en fonction du temps de

coloration du ZnO (éclairement 110 mW.cm−2).

L’augmentation du temps de coloration permet de diminuer la densité de défauts
de coloration du ZnO et ainsi d’améliorer la Voc grâce à une meilleure passivation de
l’interface ZnO / colorant / électrolyte. Cependant, une partie du colorant précipite sous
formes d’agrégats N719–Zn2+. Comme évoqué à la fin de la première partie de ce chapitre,
ces agrégats absorbent la lumière mais ne contribuent pas à la génération de courant, ce
qui conduit à une chute du courant de court-circuit par effet d’ombrage, comme on peut le
constater en comparant les valeurs de Jsc reportées dans le Tableau V.5. L’augmentation
de la Voc étant limitée par rapport à la perte de Jsc, le rendement de conversion est dégradé
lorsque le temps de coloration est trop important.
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V.3 Cellules solaires composites tout CBD et cellules

de référence

Cette dernière partie a pour but de présenter brièvement les résultats obtenus avec
des structures composites entièrement réalisées par CBD [Karst 2011], mais aussi ceux
obtenus avec des photoanodes ayant une architecture classique, c’est-à-dire, uniquement
constituées de nanoparticules.

V.3.1 Cellules solaires composites nanofils CBD / nanoparti-
cules CBD

V.3.1.a Réalisation des cellules

Les cellules présentées dans cette partie intègrent des photoanodes composites de ZnO,
à l’instar de celles qui font l’objet de la section précédente. Cependant, les nanofils de ZnO
qui forment le cœur de la structure sont élaborés par CBD et non plus par MOCVD. Les
nanofils utilisés ont été obtenus après 8 bains de 3 h dans les conditions décrites au chapitre
II. Leur morphologie est visible sur la Figure V.15a. Le diamètre des nanofils varie de 130 à
270 nm et ils forment une couche de 4,8µm d’épaisseur. Les structures composites visibles
sur la Figure V.15b sont réalisées en comblant par CBD les espaces entre les nanofils avec
des nanoparticules de ZnO.

La réalisation des cellules est en tous points similaire à celle exposée dans la section
précédente.

(a) nanofils CBD seuls (b) composite CBD

Figure V.15 – Observation MEB (vue en coupe) des nanofils élaborés par CBD
(a) et des structures composites également élaborées par CBD (b) de ZnO

utilisées pour la réalisation des cellules solaires. Les barres d’échelles équivalent
à 2µm.
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V.3.1.b Performances photovoltäıques des structures composites nanofils CBD
/ nanoparticules CBD

Les courbes J(V) des cellules solaires composites entièrement élaborées par CBD sont
reportées sur la Figure V.16, les grandeurs caractéristiques extraites de ces mesures sont
présentées dans le Tableau V.6.
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Figure V.16 – Caractéristiques J(V) sous éclairement ( 110 mW.cm−2) des
cellules solaires à colorant réalisées à partir de structures composites nanofils

CBD / nanoparticules CBD.

Type de η Jsc Voc ff
structure (%) (mA.cm−2) (V)

nanofils CBD seuls 0,94 4,0 0,58 0,44
composite CBD 1,59 9,5 0,47 0,40

Tableau V.6 – Performances photovoltäıques des cellules solaires intégrant des
structures composites élaborées entièrement par CBD (éclairement

110 mW.cm−2).

L’évolution du rendement de conversion, de la densité de courant de court-circuit et de
la tension de circuit ouvert en fonction de la charge de nanoparticules est similaire à celle
observée pour des structures composites nanofils MOCVD / nanoparticules CBD. L’ajout
de nanoparticules augmente la surface développée par le ZnO et permet donc d’adsorber
une plus grande quantité de colorant, ce qui accrôıt la densité de courant de court-circuit
de plus d’un facteur 2. A l’inverse, la tension de circuit ouvert diminue dans une moindre
mesure de 0,58 à 0,47 V. Le rendement de conversion est significativement amélioré avec
l’ajout de nanoparticules puisque celui-ci augmente de 0,94 % pour des nanofils CBD seuls
jusqu’à 1,59 % dans le cas d’une structure composite comblée.
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CHAPITRE V. ETUDE DES CELLULES SOLAIRES À COLORANT À BASE DE
ZNO NANOSTRUCTURÉ

V.3.2 Cellules de référence à nanoparticules de ZnO

V.3.2.a Réalisation des cellules

Afin de comparer les performances des cellules composites avec des cellules à photoa-
node standard, des couches minces de nanoparticules de ZnO ont été déposées sur des
substrats de SnO2∶F par étalage à la raclette, comme présenté au début de ce chapitre. La
pâte utilisée est composée de 20 % de nanoparticules de ZnO et de 80 % d’éthanol (compo-
sition massique). L’épaisseur obtenue est de 3–4µm, comme présenté sur la Figure V.17,
ce qui est comparable avec les épaisseurs des photoanodes composites.

Figure V.17 – Observation MEB (vue en coupe) de la couche de nanoparticules
de ZnO obtenue par doctor blading après frittage. La barre d’échelle équivaut à

2µm.

Pour cette structure, deux temps de coloration ont été considérés. Le premier de 10 min
permet de réaliser des cellules rigoureusement dans les mêmes conditions que celles utili-
sées pour la fabrication des cellules composites. Cependant, ce temps de coloration est trop
court pour ce type de structure, c’est pourquoi des résultats obtenus avec une coloration
de 30 min sont également présentés.

V.3.2.b Caractérisation des cellules à nanoparticules de ZnO

Les paramètres caractéristiques des cellules solaires à colorant de référence ayant une
photoanode constituée de nanoparticules sont reportés dans le Tableau V.7. Les courbes
J(V) de ces cellules sont présentées sur la Figure V.18 pour les deux temps de coloration
considérés.

Temps de η Jsc Voc ff
coloration (%) (mA.cm−2) (V)

10 min 0,62 2,9 0,44 0,53
30 min 1,61 7,2 0,46 0,53

Tableau V.7 – Valeurs du rendement de conversion, courant de court-circuit,
tension de circuit ouvert et facteur de forme pour des cellules à nanoparticules

de ZnO en fonction du temps de coloration (éclairement 110 mW.cm−2).
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Figure V.18 – Caractéristiques J(V) sous éclairement (110 mW.cm−2) des
cellules solaires à colorant réalisées avec des nanoparticules de ZnO.

Une coloration de 30 min permet d’augmenter à la fois la densité de courant de court-
circuit et la tension de circuit ouvert mais également le rendement tel que reporté dans
le Tableau V.7. Ceci indique que le temps optimal de coloration doit être ajusté pour
chaque architecture. Pour ces couches composées uniquement de nanoparticules, le temps
de coloration optimal est plus long que pour des nanofils, car ces couches ont une porosité
plus faible et une taille de pore plus petite, ce qui ralentit la diffusion du colorant au sein
de la couche lors de l’imprégnation.
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CHAPITRE V. ETUDE DES CELLULES SOLAIRES À COLORANT À BASE DE
ZNO NANOSTRUCTURÉ

V.4 Conclusion

Ce dernier chapitre a été axé sur l’étude des cellules solaires à colorant réalisées à
partir des différentes structures de ZnO déposées sur des films minces de SnO2∶F.

Dans un premier temps, les caractéristiques de cellules constituées avec des nanofils de
ZnO élaborés par MOCVD ou CBD ont été comparées. Il apparâıt que les performances
de ces cellules sont limitées par la surface développée par les nanofils de ZnO. Les deux
structures présentent des caractéristiques de recombinaison des charges similaires. Les
caractéristiques de transport n’ont pas pu être mesurées.

Dans un second temps, afin d’augmenter la surface développée par la structure de ZnO,
des architectures composites formées par des nanofils crus par MOCVD et des nanoparti-
cules ont été incorporées dans des cellules solaires. Différentes charges de nanoparticules
ont été testées. Là encore, les performances des dispositifs sont principalement gouvernées
par la surface développée par le ZnO. La recombinaison et le transport des charges dans
le semi-conducteur ont été mesurés par spectroscopie d’impédance. La coloration du ZnO
par un colorant acide tel que le N719 est l’étape cruciale de la réalisation de cellules à
base de ZnO. C’est également le facteur limitant les performances de ces cellules car un
compromis entre tension de circuit ouvert et courant de court-circuit doit être effectué.

L’étude de structures composites à base de nanofils élaborées par CBD [Karst 2011]
fait l’objet de la dernière partie de ce chapitre. Les cellules composées uniquement de
nanofils CBD sont plus performantes que leurs homologues à base de nanofils MOCVD,
le rendement global étant respectivement de 0,94 % et 0,26 % tel que reporté dans le Ta-
bleau V.8. Ce dernier présente une synthèse des résultats obtenus pour les différentes
morphologies de photoanodes étudiées. Cependant, les films de nanofils élaborés par CBD
ont une porosité plus faible, ce qui limite la charge de nanoparticules pouvant être incor-
porée au sein du réseau de nanofils. C’est pourquoi les structures composites élaborées à
partir de nanofils CBD sont moins performantes que celles utilisant des nanofils MOCVD,
en effet leur rendement respectif est de 1,59 % et 2,22 %.

En outre, les propriétes photovoltäıques de cellules solaires uniquement composées de
nanoparticules sont abordées de manière succinte. Dans les conditions étudiées, l’efficacité
de ces cellules s’est avérée inférieure à celle des cellules composites. Cependant, afin de
déterminer la structure idéale, la comparaison des performances de chacune des structures
proposées (nanofils, nanoparticules ou composites) devrait être effectuée en les optimisant
specifiquement. En particulier, l’étude de l’étape de coloration du ZnO ainsi que l’influence
de l’épaisseur de la photoanode pour les différentes structures permettraient de déterminer
clairement l’architecture idéale.

Enfin, il faut noter que l’expérience dans la réalisation de cellules solaires à colorant
joue un rôle non négligeable vis-à-vis des rendements observés. En effet, en comparant
des résultats obtenus sur des structures identiques de nanofils (Tableaux V.1, V.2 et V.6)
mais à des périodes différente au cours de ce travail, on constante une augmentation des
rendement obtenus simplement due au progrès réalisés en matière de fabrication des cel-
lules. Par exemple, pour les nanofils élaborés par MOCVD le rendement a augmenté de
0,04 % à 0,26 %, pour les nanofils élaborés par CBD le rendement à augmenté de 0,27 %
à 0,94 %.
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V.4. CONCLUSION

Morphologie NF 8 MOCVD CBD ∅

du ZnO NP 8 ∅ CBD CBD ∅ CBD Doctor
couvert comblé comblé blade

Propriétes
η

0,26 1,11 2,22 0,94 1,59 1,61 9

(%)

photo-
Jsc 1,6 6,1 16,7 4,0 9,5 7,2 9

(mA.cm−2)

voltäıques
Voc 0,58 0,55 0,48 0,58 0,47 0,46 9

(V)

Tableau V.8 – Rendement de conversion, densité de courant de court-circuit
et tension de circuit ouvert des cellules à colorant réalisées à partir de

différentes structures de ZnO (110 mW.cm−2).

8. NF :nanofils ; NP :nanoparticules.
9. Valeurs obtenues pour un temps de coloration de 30 min, contrairement à 10 min pour les autres

échantillons.
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Conclusion et perspectives

L’objectif du présent travail était d’étudier l’intégration de nanostructures d’oxyde de
zinc déposées sur une couche mince transparente et conductrice d’oxyde stannique au sein
de cellules solaires à colorant.

La première étape consistait à élaborer des couches minces d’oxyde stannique dopées
avec du fluor. L’optimisation des paramètres de dépôt a permis d’obtenir des matériaux
ayant des propriétés électro-optiques adaptées à la réalisation de cellules photovoltäıques.
En outre, la morphologie de surface de la couche (taille des grains) a pu être contrôlée par
l’intermédiaire des paramètres d’élaboration. D’un point de vue fondamental, l’évolution
de la texture du dépôt en fonction de son épaisseur a été expliquée à l’aide de considéra-
tions thermodynamiques en comparant l’énergie de déformation élastique des grains à leur
énergie de surface. De plus, le transport des charges dans l’oxyde stannique a été étudié.
La comparaison des mobilités Hall et optiques des porteurs a montré que le transport est
limité par les joints de grains lorsque le matériau est peu dopé (densité de porteurs infé-
rieure à 1020 cm−3). Pour des dopages plus importants, la mobilité est limitée par les joints
de grains si la taille des grains est faible, et par les impuretés introduites lors du dopage
si la taille des grains est importante. Ces résultats permettent de réconcilier différentes
études contradictoires issues de la littérature traitant du transport dans l’oxyde stannique
polycristallin qui montraient la prépondérance de l’un ou l’autre des deux mécanismes de
diffusion. L’une des perspectives de ce travail serait basée sur l’étude approfondie de la
diffusion des électrons au sein des cristallites. La principale question étant, pourquoi y
a-t-il un écart important entre la densité de fluor incorporé dans la couche et la densité
de porteurs. L’élaboration de couches ayant une densité de fluor proche de la densité de
porteurs permettrait potentiellement de réduire la densité d’impuretés. Ceci augmenterait
ainsi la mobilité des porteurs au sein des cristallites qui est le facteur limittant pour les
couches minces intégrées dans les cellules solaires

Sur le plan expérimental, une nouvelle technique d’inversion des spectres de transmit-
tance et de réflectance optique a été développée afin de calculer la dépendance spectrale de
l’indice optique d’un film mince sur un substrat. Cette méthode graphique, simple et ori-
ginale, permet une auto-évaluation directe du nombre de solutions possibles pour chaque
longueur d’onde. La multiplicité des solutions détermine la faisabilité de l’inversion. Cette
méthode d’inversion très robuste présente une amélioration non négligeable au regard des
précédentes, qui ne donnaient pas d’informations quant à la fiabilité des résultats obtenus.

La seconde étape visait l’élaboration de nanostructures d’oxyde de zinc. Des nanofils
ont été obtenus par dépôt chimique à partir d’une phase vapeur de précurseurs orga-
nométalliques. Dans ce cas également, la morphologie du dépôt a pu être contrôlée en
jouant sur des paramètres d’élaboration tels que la température et les flux de réactifs.
Les conditions de sursaturations dans lesquelles s’effectue la croissance cristalline sont
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déterminantes et influent grandement sur le diamètre des nanofils, qui peut être ajusté
entre 20 et 200 nm. Le substrat s’est révélé être un élément capital pour l’obtention de
nanofils. Pour les substrats polycristallins, les joints de grains ont été identifiés comme
étant des sites de nucléation privilégiés. De ce fait, une taille de grains appropriée doit
être utilisée afin d’éviter la coalescence des nuclei et la formation d’une couche mince
continue, qui se produisent dans le cas d’une taille de grains trop faible. La variation de
l’état d’oxydation de surface du substrat d’oxyde stannique a permis d’obtenir différentes
densités de nanofils. Ce résultat est un des rares cas où la densité du dépôt a pu être
changée de façon conséquente dans le cadre d’une approche auto-induite. Cependant, les
résultats expérimentaux se sont avérés non reproductibles si l’on ne tenait pas compte
du vieillissement du substrat de SnO2∶F. Des recuits thermiques ont été employés pour
tenter de s’affranchir de ce phénomène. En outre, le recuit sous oxygène, permettant l’aug-
mentation de la densité de nanofils, n’a pas donné une reproductibilité satisfaisante et a
sérieusement limité la production d’échantillons adéquats pour une intégration dans une
cellule solaire. De plus, les nanofils obtenus par cette méthode de croissance présentent
une grande densité de défauts et un alignement inexistant. Afin de remédier à ces pro-
blèmes, plusieurs solutions pourraient être envisagées, comme l’ajout au réacteur d’un sas
de chargement permettant un traitement de surface approprié in situ, ou encore le rem-
placement de la solution de précurseur, voire le changement du système d’injection pulsée
du précurseur par un dispositif d’acheminement des précurseurs qui soit sans solvant. En
outre, le remplacement du porte substrat fixe par un rotatif permettrait d’obtenir une
meilleure homogénéité du dépôt. En parallèle, des nanofils d’oxyde de zinc ont été élabo-
rés par dépôt chimique en solution aqueuse. Les résultats obtenus sont conformes à ceux
reportés dans la littérature. Ces échantillons ont été utilisés afin d’obtenir des cellules à
colorant de référence. Enfin, ces différents nanofils ont été recouverts de nanoparticules de
ZnO grâce à une technique d’élaboration tirée de la littérature. Celle-ci permet un dépôt
conforme le long des nanofils.

La dernière étape de ce travail a eu pour but la réalisation de cellules à colorant. Le
rendement des cellules solaires élaborées à partir de nanofils est limité par la production
d’un faible courant de court-circuit. Ceci est attribué à la faible surface développée par les
nanofils d’oxyde de zinc et conduit à l’adsorption d’une quantité de colorant qui n’est pas
suffisante pour absorber correctement le rayonnement incident. Le contrôle limité de la
densité de nanofils élaborés par dépôt chimique à partir d’une phase vapeur est responsable
de la faible surface développée par l’échantillon. Cependant, le temps de vie des électrons
dans une structure de nanofils d’oxyde de zinc est plus élevé que celui mesuré dans une
structure de nanoparticules du même matériau, confirmant ainsi l’intérêt de l’emploi de
cette morphologie de nanostructures dans une cellule solaire. Le problème de la faible
surface développée a été résolu par l’emploi de structures composites qui conduit à une
forte augmentation du courant de court-circuit. Cependant, cette dernière s’effectue au
détriment de la durée de vie des électrons, ce qui détériore la tension de circuit ouvert. La
dissolution de l’oxyde de zinc lors de sa coloration est en partie responsable de cet effet.
Dans les conditions de tests employées, les structures composites ont donné des meilleurs
rendements comparés à ceux de nanofils seuls ou de nanoparticules seules, ainsi qu’une
valeur de densité de courant de court-circuit élevée, ce qui confirme le potentiel de cette
architecture pour la réalisation de cellules solaires à colorant.

Afin de tirer le meilleur parti de ces nanostructures d’oxyde de zinc, il est impératif
d’employer un colorant compatible avec cet oxyde ou de recourir à la passivation de la
surface de l’oxyde de zinc. Ceci pourrait avoir des effets très appréciables sur la tension de
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circuit ouvert et le facteur de forme de la cellule, et ainsi conduire à une augmentation du
rendement de conversion de la cellule solaire. Dans le même temps, un remplacement de
l’électrolyte liquide et une optimisation de la morphologie de l’oxyde de zinc pourraient
permettre d’obtenir des cellules à longue durée de vie et de fabrication plus aisée.

Les nanostructures composites d’oxyde de zinc, réalisées lors du présent travail, sont
modulables, notamment la densité des nanofils qui peut être modifiée par le contrôle de
la morphologie et de la chimie de la surface du substrat. Leur diamètre est déterminé par
les conditions d’élaboration et la charge de nanoparticules dépend simplement du temps
de croissance en solution. Outre le grand choix de morphologies possibles, la croissance
des nanofils directement sur un substrat conducteur puis la formation des nanoparticules
à la surface des nanofils assure un chemin de conduction privilégié des charges depuis le
colorant vers le contact électrique. Ces caractéristiques sont intéressantes pour la réali-
sation de cellules solaires à colorant. L’amélioration de la stabilité chimique de l’oxyde
de zinc vis-à-vis des autres composants de la cellule conditionnera le possible succès de
l’intégration de telles nanostructures au sein de cellules solaires à colorant, ainsi que la
réalisation de cellules efficaces et durables.
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Annexe A

Méthode de calcul de l’indice de
réfraction d’un film mince à partir
de sa transmittance et réflectance

Cette annexe présente la méthode d’inversion utilisée pour obtenir les parties réelle et
imaginaire de l’indice de réfraction d’un film mince à partir des spectres de transmittance
et de réflectance. Les notations utilisées sont celles de la Section II.3.2.c page 69. Dans
le cadre de cette annexe, la méthode d’inversion est détaillée pour un film test, ce qui
permet de calculer à la fois son indice de réfraction mais aussi son épaisseur. Dans un
second temps, les résultats obtenus sur des couches minces de SnO2∶F sont comparés à
des mesures d’ellipsométrie afin de valider la méthode d’inversion.

A.1 Calcul des spectres de transmittance et réflec-

tance d’un film test

L’utilisation d’un film test est une procédure courante pour évaluer la validité de la
méthode d’inversion [Chambouleyron 1997]. Une relation de dispersion proche de celle du
matériau à analyser est choisie, ce qui fixe une valeur initiale pour l’indice de réfraction,
noté ni(λ) et ki(λ). Les spectres théoriques de transmittance et de réflectance sont calculés
grâce à la fonction KT (λ, ni, ki, ep, ns, ks, es) définie par les Equations II.11 et II.12 page 70.
La méthode d’inversion est alors appliquée à ces spectres théoriques ce qui permet de
déduire les valeurs finales de l’indice de réfraction notées nf(λ) et kf(λ). La comparaison
des valeurs initiales et finales permet de savoir si l’inversion du système est possible et le
cas échéant, d’estimer la validité de la méthode.

La relation de dispersion de Lorentz a été choisie pour obtenir les valeurs initiales de
l’indice de réfraction [Poelman 2003] :

n2
i − k 2

i = 1 + Aλ2

λ2 − λ2
0 +

gλ2

λ2 − λ2
0

(A.1)

2niki =
A
√
gλ3

(λ2 − λ2
0)

2 + gλ2

Cette relation de dispersion est consistante avec les relations de Kramers-Kroning. Les
valeurs choisies pour la force de l’oscillateur A = 1,76, la longueur d’onde propre d’oscilla-
tion λ0 = 222 nm et le facteur d’amortissement g = 10,9 nm2 permettent d’obtenir un indice
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proche de celui d’un film d’oxyde stannique non dopé. Les courbes de ni(λ) et ki(λ), ainsi
que les spectres théoriques de transmittance et de réflectance d’un film test de 300 nm
d’épaisseur sont présentés sur la Figure A.1.
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Figure A.1 – (a) Parties réelle ni et imaginaire ki de l’indice de réfraction du
film test. Courbes tirées des Equations A.1.

(b) Spectres de transmittance et réflectance théoriques calculés à partir des
valeurs de ni et ki.

A.2 Application de la méthode d’inversion au film

test

La méthode d’inversion va être appliqué aux spectres de transmittance et réflectance
théoriques de la Figure A.1b, comme s’il s’agissait de spectres mesurés sur un échantillon,
afin d’en obtenir l’indice de réfraction.

A.2.1 Evaluation de la multiplicité des solutions

La première étape consiste à représenter la fonction ∆ (qui est le carée de la somme des
résidus et est définie par l’Equation II.15 page 73) en fonction de n et k pour des longueurs
d’onde fixées, telle que présentée sur la Figure A.2. Ceci permet de connâıtre la multiplicité
des minimums de ∆. Dans le cas du film test, pour λ = 250 nm (Figure A.2a), la fonction ∆
présente des « vallées » correspondant aux lignes bleues foncées. Ceci indique qu’il existe
un continuum de couples (n , k ) minimisant ∆ et donc qu’il n’est pas possible de retrouver
le couple correspondant à celui de départ (ni, ki). En revanche, pour les autres longueurs
d’onde étudiées, il existe un nombre fini de minimums locaux bien définis correspondant
aux zones bleues foncées. Dans ces cas là, il est possible de retrouver les valeurs de l’indice
originel moyennant une discrimination des autres minimums à l’aides des considérations
physiques exposées page 73.

Sur les Figures A.2b–A.2e, les extremums locaux sont presque alignés parallèlement
à l’axe des ordonnées. Ainsi une première valeur k peut être évaluée avec une bonne

204
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précision en prenant la valeur ka correspondant à celle du minimum global de ∆. De ce
fait, la discrimination porte essentiellement sur n .

(a) λ = 250 nm (b) λ = 500 nm

(c) λ = 1000 nm (d) λ = 1500 nm

(e) λ = 2000 nm (f) λ = 2500 nm

Figure A.2 – Représentation de log10 (∆(λ, n , k )) en fonction de n et log10(k )
pour différentes longueurs d’onde.
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A.2.2 Calcul de la dispersion de l’indice de réfraction

Afin de discriminer les solutions physiquement inacceptables, il faut représenter celles-
ci en fonction de λ, car les critères de sélection évoqués précédemment s’appuient entre
autre sur des formes particulières de n(λ) et k (λ).

Comme évoqué précédemment, les différentes solutions possibles conduisent à des va-
leurs similaires de k ≃ ka, avec ka la valeur qui correspond au minimum global de ∆.

Ensuite la fonction ∆(λ, n , ka) est tracée en fonction de λ et n . Pour tenir compte
du fait que les extremums locaux ne sont pas rigoureusement alignés suivant l’axe des
ordonnées, on considère la fonction min{∆(λ, n , ka ± δka)}, où ka ± δka est un intervalle
suffisamment large pour contenir toutes les valeurs de k des extrémums locaux. Lors
de cette étude, l’intervalle considéré a été [ ka

2 ; 2ka]. Cette fonction est représentée sur la
Figure A.3a. Les courbes bleues représentent les solutions potentielles de n(λ). Une seule
de ces courbes n(λ) répond aux critères de discrimination choisis, celle-ci est indiquée sur
la Figure A.3b par des étoiles blanches.

(a) (b)

Figure A.3 – (a)Représentation de log10 (min{∆(λ, n , k )}) en fonction de n et
λ pour k (λ) ∈ [ka(λ) ± δka(λ)]. (b)Même représentation, la solution

physiquement acceptable est repérée par des étoiles.

Des points de cette courbe sont sélectionnés graphiquement puis une interpolation
permet d’attribuer une valeur estimée de n pour chaque longueur d’onde notée na.

Enfin n et k sont ajustés au mieux en imposant que leurs valeurs appartiennent res-
pectivement aux intervalles n1 ± δna et ka ± δka . Lors de cette étude, δna a été fixé à 0,05.
Puis les courbes sont lissées.

Les courbes finales de nf(λ) et kf(λ) obtenues sont comparées aux courbes des valeurs
initiales ni(λ) et ki(λ) sur la Figure A.4. Puisque les courbes initiales et finales de l’indice
de réfraction en fonction de λ sont confondues sur la majeure partie du spectre, la validité
de la méthode d’inversion est très satisfaisante.

Les déviations visibles pour les plus faibles longueurs d’onde sont dues à une multipli-
cité élevée des solutions, telles que présentées sur la Figure A.2a. Les perturbations de nf
pour λ = 600, 1000 et 1200 nm sont provoquées par l’intersection de la courbe n(λ) avec
des solutions parasites, comme on peut le voir sur la Figure A.3. Les écarts entre ki et
kf pour les grandes longueurs d’ondes sont amplifiés par la représentation logarithmique
et sont dus à la forme des minimums visibles sur les Figures A.2e et A.2f. En effet, ces

206
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minimums ont une forme étirée le long de l’axe des abscisses, ce qui indique que k peut
prendre plusieurs valeurs sans changer ∆ de manière significative et donc la valeur de k
est en partie indéterminée.

5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0
1 , 5

2 , 0

2 , 5

3 , 0
 n f
 n i

n

L o n g u e u r  d ' o n d e  ( n m )

1 0 - 3

1 0 - 2

1 0 - 1

 k f
 k i

k

Figure A.4 – Evaluation de la fidélité de la méthode d’inversion utilisée par
comparaison des valeurs initiales et finales de l’indice de réfraction.

A.2.3 Calcul de l’épaisseur du film

Le film test a une épaisseur de 300 nm. Lors des précédents calculs, l’épaisseur du film
était donc connue (ep = 300 nm). Dans cette partie, on va suposer que ep est inconnue et
montrer qu’il est possible de retrouver sa valeur.

Il faut expliciter la dépendance en épaisseur de ∆ donnée par l’Equation II.15. Ainsi
∆(λ, n , k ) devient ∆(λ, n , k , ep). La méthode d’inversion précédente peut être appliquée
en fixant la constante ep à différentes valeurs. Ensuite, il suffit d’étudier les représentations
du minimum de ∆(λ, n , k , ep = cte) en fonction de n et λ pour les différentes épaisseurs
considérées et k (λ) ∈ [ka(λ) ± δka(λ)]. Ces représentations sont visibles sur la Figure A.5

On peut alors remarquer que les courbes bleues qui sont les valeurs possibles de n(λ)
varient fortement avec ep. De plus, si ep prend une valeur différente de l’épaisseur réelle
du film, il n’est pas possible de trouver une courbe n(λ) qui réponde aux critères de
discrimination car les courbes bleues sont oscillantes.

Ainsi l’épaisseur réelle du film mince peut être calculée avec une précision de l’ordre
de quelques nanomètres en traçant les fonctions ∆(λ, n , k , ep) en fonction de n et λ et
en cherchant la valeur de ep qui conduit à des solutions de n(λ) qui soient physiquement
acceptables.

207
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(a) ep = 280 nm (b) ep = 285 nm (c) ep = 290 nm

(d) ep = 295 nm (e) ep = 300 nm (f) ep = 305 nm

(g) ep = 310 nm (h) ep = 315 nm (i) ep = 320 nm

Figure A.5 – Représentation de log10 (min{∆(λ, n , k , ep)}) en fonction de n et
λ pour différentes valeurs supposées de ep avec k (λ) ∈ [ka(λ) ± δka(λ)].

208
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A.3 Validation de la méthode d’inversion par ellip-

sométrie

Les valeurs de n et k mesurées par la méthode développée sur les couches minces
de SnO2 sont comparées à celles mesurées par ellipsométrie spectroscopique sur les Fi-
gures A.6 et A.7. Les valeurs sont en bon accord, ce qui permet de valider la méthode de
mesure de l’indice de réfraction à partir des spectres de transmittance et réflectance dans
le cas de films minces de SnO2∶F déposé sur verre.
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Figure A.6 – Comparaison des résultats obtenus à l’aide de la méthode
développé dans le cadre de cette étude et ceux obtenus par ellipsométrie.
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Figure A.7 – Comparaison des résultats obtenus à l’aide de la méthode
développé dans le cadre de cette étude et ceux obtenus par ellipsométrie.
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Annexe B

Sensibilité paramétrique de
l’ajustement des spectres
d’impédance

B.1 Introduction

La spectroscopie d’impédance des cellules solaires à colorant effectuée en condition
de circuit ouvert et sous éclairement standard permet de mesurer des grandeurs reliées
au transport des électrons dans le semi-conducteur et à la recombinaison de ceux-ci à
l’interface semi-conducteur / colorant / électrolyte. Le modèle utilisé pour ajuster les
spectres d’impédance dépend de nombreux paramètres, le but de cette partie est de savoir
si chaque paramètre peut être évalué sans ambigüıté.

La fonction utilisée pour l’ajustement des spectres d’impédance est détaillée aux Cha-
pitres II et V :

Z =
¿
ÁÁÁÀ

RwRk

1 + ( jω
ωk

)ψk
coth

¿
ÁÁÀ(Rw

Rk

)(1 + (jω
ωk

)
ψk

) + Rpt

1 + ( jω
ωpt

)
ψpt

+ Rs (B.1)

Z = Z(ω, Rw, Rk, ωk, ψk, Rpt, ωpt, ψpt, Rs) (B.2)

Cette impédance dépend de la pulsation ω et de 8 autres paramètres.

B.2 Définition de la sensibilité paramétrique

Soit y = f(x1, x2, ..., xi, ..., xn), f étant une fonction explicite connue. Le coefficient
de sensibilité paramétrique absolu noté SPA du ième paramètre est défini comme le rapport
entre le changement de f suite à un changement de ∆xi du ième paramètre et ∆xi lui même
[Robert 1992] :

SPA = f(x1, x2, ..., xi +∆xi, ..., xn) − y
∆xi

(B.3)

L’inconvénient de ces coefficients est qu’ils ne sont pas adimensionnels et de ce fait ils ne
sont pas comparables si les paramètres n’ont pas les mêmes dimensions. Pour cela, il est
nécessaire de définir le coefficient de sensibilité paramétrique relative SPR en normalisant
le numérateur et le dénominateur de l’Equation B.3, [Robert 1992] :

SPR = f(x1, x2, ..., xi +∆xi, ..., xn) − y
y

(∆xi
xi

)
−1

(B.4)
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Dans le cadre d’un ajustement, l’analyse de la sensibilité paramétrique doit être réalisée
en fixant les n paramètres xi à leur valeur optimale déterminée au préalable.

B.3 Application au modèle d’impédance

Les coefficients SPR ont été calculés pour les 8 paramètres (Rw, Rk, ωk, ψk, Rpt, ωpt,
ψpt, Rs) et pour chaque spectre en utilisant leurs valeurs optimales déterminées par un
ajustement à l’aide de la méthode des moindres carrés. La valeur de ∆xi

xi
a été fixée à 5 %.

Les résultats pour les trois types d’échantillons étudiés, sont reportés sur les Figures B.1
B.2 et B.3 .
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Figure B.1 – Coefficients de sensibilité relative calculés pour la phase et le
module de l’impédance dans le cas d’un échantillon de nanofils seuls.
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Figure B.2 – Coefficients de sensibilité relative calculés pour la phase et le
module de l’impédance dans le cas d’un échantillon de nanofils couverts.
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Figure B.3 – Coefficients de sensibilité relative calculés pour la phase et le
module de l’impédance dans le cas d’un échantillon de nanofils comblés.
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Les paramètres relatifs au ZnO sont Rw, Rk et ωk. On remarque que la sensibilité des
deux derniers paramètres est grande, notamment à basse fréquence et par conséquent,
leur détermination peut se faire sans ambigüıté. Par contre, la sensibilité sur le paramètre
Rw est faible, voire négligeable dans le cas de la cellule intégrant des nanofils comblés.
Dans ce cas, la valeur de ce paramètre ne peut pas être déterminée avec certitude.

Afin de compléter l’étude du modèle, il faut calculer pour chaque paramètre, dans quel
intervalle ce dernier peut varier sans dégrader l’ajustement. La qualité de l’ajustement
est évaluée à l’aide de la somme du carré des résidus noté ∆Z qui est la quantité à
minimiser lors d’un ajustement et ∆Z,opt est le minimum de cette quantité. Le critère
choisi pour déterminer l’intervalle de confiance δi du ième paramètre est : ∆Z

∆Z,opt
< 1,03, le

ième paramètre étant fixé et les valeurs des autres paramètres étant à nouveau ajustées au
mieux. La Figure B.4 illustre graphiquement la détermination de l’intervalle de confiance
du paramètre Rw. On remarque que dans le cas des nanofils comblés le minimum de la
fonction ∆Z

∆Z,opt
n’est pas clairement défini, ce qui est du à l’absence de sensibilité sur ce

paramètre, dans ce cas seule une valeur maximale peut être estimée.
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Figure B.4 – Evolution de la somme du carré des résidus normalisée en
fonction de la variation du paramètre Rw.
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Glossaire

Abréviations

AACVD dépôt chimique à partir d’une phase vapeur obtenue via un aérosol

AFM microscopie à force atomique

APCE efficacité de conversion d’un photon absorbé en courant

APCVD dépôt chimique à partir d’une phase vapeur à pression atmosphérique

CBD dépôt chimique en solution

CPE élement à phase constante

CVD dépôt chimique à partir d’une phase vapeur

EQE efficacité quantique externe

HMTA hexaméthylenetétramine

HOMO orbitale moléculaire, de plus haute énergie, occupée

IPCE efficacité de conversion d’un photon incident en courant

IQE efficacité quantique interne

LHE efficacité d’absorption des photons incidents

LHZA hydroxyde d’acétate de zinc feuilleté

LUMO orbitale moléculaire, de plus basse énergie, vacante

MEB microscopie électronique à balayage

MET microscopie électronique en transmission

MOCVD dépôt chimique à partir d’une phase vapeur d’un précurseur organométallique

PIMOCVD dépôt chimique à partir d’une phase vapeur obtenue par injections pulsées
d’un précurseur organométallique

Constantes

c célérité de la lumière

e charge élémentaire

ε0 permittivité du vide

F constante de Faraday

h constante de Planck

h̄ constante de Dirac
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j unité imaginaire (j =
√
−1)

kB constante de Boltzmann

me masse d’un électron

R constante des gaz parfaits

Symboles

Symboles latins

A aire de la cellule

Ag aire d’un grain

A absorptance

Ce constante de couplage électronique entre le colorant et le semi-conducteur

Chkl coefficients de texture

D0 coefficient de diffusion des électrons dans un semi-conducteur dépourvu d’états de
pièges

dhkl distance interréticullaire

Dhkl taille des cristallites

Dn coefficient de diffusion des électrons dans le semi-conducteur de la photoanode

E énergie repérée par rapport au niveau du vide

E énergie repérée par rapport au bas de la bande de conduction

E densité d’énergie contenue dans un grain

Ea énergie d’activation

EBC énergie du bas de la bande de conduction

EBV énergie du haut de la bande de valence

EF énergie de Fermi repérée par rapport au bas de la bande de conduction

EF,redox énergie libre des électrons du couple redox

EF,sc énergie libre des électrons du semi-conducteur

ep épaisseur du film mince de SnO2∶F

ff facteur de forme

I0,hkl intensité du pic de diffraction associé aux plans (hkl) dans le cas d’une poudre non
texturée

Ihkl intensité du pic de diffraction associé aux plans (hkl)

Jsc densité de courant de court-circuit

k norme du vecteur d’onde

k partie imaginaire de l’indice de réfraction du film mince

kinj taux d’injection des élecrons

ks partie imaginaire de l’indice de réfraction du substrat

l libre parcours moyen

L épaisseur de la photoanode nanostructurée
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Lc taille moyenne des cristallite

LD longueur de Debye

Ld longueur de diffusion des électrons

Lg taille d’un grain

Leqg taille équivalente des grains

m mobilité de l’interface des grains

m⋆ masse effective des électrons de la bande de conduction

m⋆
0 masse effective des électrons au bas de la bande de conduction

Mhkl module biaxial

n partie réelle de l’indice de réfraction du film mince

ñ indice de réfraction complexe du film mince

nc densité d’électrons dans la bande de conduction

N nombre de pics de diffraction considé

Nd densité de donneurs

ns partie réelle de l’indice de réfraction du substrat

nt densité d’électrons piégés

P porosité

q charge des porteurs

R rayon d’une nanoparticule

rH facteur de Hall

R réflectante

R◻ résistance carrée

Rk résistance de transfert de charge à l’interface ZnO / colorant / électrolyte

Rs résistance série

Rw résistance de la photoanode

S surface spécifique (en m2.m−3)

S coefficient de sursaturation

T température

T transmittance

Voc tension de circuit ouvert

Z impédance

Z1 impédance de la photoanode et de l’interface ZnO / colorant / électrolyte

Z2 impédance de l’électrolyte

Z3 impédance de l’interface platine / électrolyte
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Symboles grecs

α coefficient d’absorption

β largeur intégral des pics de diffraction

βins élargissement instrumental des pics de diffraction

βmd élargissement des pics de diffraction caussé par une déformation non homogène du
matériau

βins élargissement des pics de diffraction caussé par la taille finie des cristallites

∆µ différence de potentiel chimique entre la phase vapeur et la phase solide

∆φ différence de potentiel au sein d’une nanoparticulle

ε déformation élastique

ε̃ constante diélectrique complexe

ε∞ constante diélectrique à haute fréquence

εr constante diélectrique relative

η rendement global de conversion photovoltäıque

ηcol rendement de collecte des charges photogénérées

γhkl énergie surfacique du plan (hkl)

λp longueur d’onde plasma

µ mobilité électronique

µH mobilité Hall

µop mobilité optique

ω pulsation

ωk taux de recombinaison de charge à l’interface ZnO / colorant / électrolyte

ωp pulsation plasma

ωpt pulsation caractéristique du transfert de charge à l’interface platine / électrolyte

φ potentiel électrique

φinj rendement d’injection des charges photogénérées

Φ irradiance spectral

ΦHa Figure de mérite d’un matériau transparent conducteur defini par Haacke

Φlum irradiance

ΦmH Figure de mérite du SnO2∶F defini par Huang

Φtc Figure de mérite d’un matériau transparent conducteur defini par Jain

ρ résistivité

% résistivité d’interface de l’interface ZnO / colorant / électrolyte

ρcb densité d’états de la bande de conduction

σ conductivité

ς degré de texture

τ temps moyen entre deux diffusions successives des électrons

τ0 temps de vie des électrons dans un semi-conducteur dépourvu d’états de pièges

τe− temps entre deux diffusions successives des électrons
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τd temps de transport des électrons

τn temps de vie des électrons (également appelé temps de recombinaison)

υ vitesse de croissance

ζ constante de non parabolicité de la bande de conduction

Autres symboles

∅ diamètre des nanofils ou nanoparticulles
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