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Introduction générale

Les semi-conducteurs transparents sont des oxyde®m plus d'étre transparents, peuvent
devenir conducteurs (de type n) s’ils possedenexoes d’électrons dans leur réseau. Cet exceés
d’électrons peut étre créé soit par des défautstieture induisant a un déséquilibre dans la
stcechiométrie de l'oxyde, soit par un dopage ap@on appelle ces oxydes dé&xydes

Transparents Conducteu(®TC) ouTransparent Conductive OxiderCO).

Ces TCOs possedent un gap élevé et sont en faged@isconducteurs dégénérés, c’est-a-dire
que leur niveau de fermi se situe tout proche déaade de conduction (BC), voire méme a

I'intérieur de cette bande.

De plus, le gap élevé des TCOs (3-4 eV) [1] lesé@hp d’absorber les photons ayant une
énergie inférieure a ce gap (dans le visible)att donc transparents a la lumiere du visible.
lls sont largement utilisés pour la fabrication desles électroluminescentes (LED), les détecteurs
de gaz, dans les fenétres réfléchissant la chalbatiment, four,...), dans la protection
électromagnétique et dans les cellules solairganm® contact avant a travers lequel la lumiére est
captée par la cellule. En fait, une couche de Be@ d’électrode transparente pour collecter les
porteurs de charges électriques tout en laissa#epda lumiére solaire. Le TCO principalement
employé est I'oxyde d’'indium dopé a I'étain,@s (ITO). Cependant, I'indium est un élément rare
et donc colteux et il n'y aura jamais assez d’indisur terre pour envisager une production de

masse de cellules solaires utilisant une couchieX’|

Le candidat de remplacement de I'l'TO devra étrecdommatériau abondant et peu colteux.

L’oxyde de titane (TiQ) est un candidat tres prometteur pour le remplacemie I'ITO.

Le dioxyde de titane est chimiquement stable, don, toxique, transparent, abondant dans la
nature et donc bon marché. Outre I'effet photovaqlte, il est utilisé dans d’autres applications
telles la photocatalyse, comme capteur de gaz.Letenatériau est un semi-conducteur que I'on
prépare en couches minces. Son insensibilité anaele visible, en raison de la largeur de sa

bande interdite (3,2 eV) [1], ne lui permet d’alimarque dans le proche ultraviolet.
Ces différentes applications suscitent un intégtan pour I'étude des couches minces
d’oxyde de titane.

Plusieurs meéthodes ont été utilisées pour prépdesr couches minces de BiGQparmi

lesquelles nous citerons le dépot physique enepkapeur (PVD : évaporation par faisceau
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électrique [1,3], la pulvérisation [2]), la méthost@—gel [1], le spray pyrolyse et le dépbt chingiqu
en phase vapeur (CVD : LPCVD, PECVD, MOCVD, APC\{B)

L’APCVD est un procédé de dépbt par voie séche quermet d’obtenir des dépdts

homogenes, exigeant moins d’équipement, donc beauooins colteuse.

Le but de notre travail consiste en I'étude ddéfdted’'une couche mince de TiQur les
parametres d’'une cellule au Silicium. Pour une gmtgion adéquate du travail effectué nous

I'avons scindé en quatre chapitres.

Le premier chapitre présente un état de l'art G4€©Os, et plus particulierement les

propriétés du dioxyde de titane ainsi que les faex paramétres les influencant.

Pour comprendre les paramétres qui peuvent influetes performances des composants de
conversion de I'énergie solaire en énergie eleagigpous avons présemans le deuxieme chapitre
deux partiesla premiere illustre les différents parametrasactérisant la cellule photovoltaique et
dans la deuxieme est présenfédgluence de I'insertion de la couche de Ti@ans la cellule sur

ces parametres.

Les techniques utilisées, dans la pratique, gélatoration des couches minces de J80nt

présentées dans le troisieme chapitre.

Le quatrieme chapitre est consacré a la desanipdio bati expérimental ainsi que la
procédure suivi pour la réalisation des dépbtsesttéchniques de caractérisations utilisées pour

I'étude des propriétés des couches realisées.
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Chapitre 1 Le dioxyde de titane TiO;

1. Etat de I'art des TCOs

Les oxydes transparents et conducteurs (Transp&entiuctive Oxide : TCO) sont des
matériaux prometteurs. Depuis la découverte au tdébusiecle de la double propriété de
conductivité électrique et transparence dans leaitlwendu visible [7], la recherche s’est vraiment
intensifiée a partir des années 80. L’avenememairvelles technologies avec la démocratisation

des écrans plats ou des panneaux solaires a agntélcette émergence.

Un des facteurs illustrant l'activité liée a unechrerche spécifique est le nombre de
publications éditées par année portant sur cesriaaté La figure 1.1 montre I'évolution des
publications concernant I'oxyde de zinc, d’'indiutd&tain depuis les années 70 jusqu’en
2008[26]. Ces trois oxydes métalliques sont les @tudiés car ils ont démontré les meilleures
propriétés. Nous remarquons que l'oxyde de zintegsius étudié récemment.

L’explication peut venir du fait que I'oxyde de ezirest aussi utilisé dans de nombreuses
applications optoélectroniques telles que les diaglectroluminescentes (LED) émettant dans les
UV. Les deux autres oxydes sont principalement iéuccomme électrodes transparentes.
Néanmoins, de nombreux autres oxydes métalliqueteax avec des propriétés plus ou moins
similaires tel que le dioxyde de titane (P)@ui a fait reccemment I'objet de nombreux travaiex

recherche pour explorer ces propriétés.

B Oxyde de @ine

O Oxyde d'mdnun

O Oxyde d'étam

Fig.1.1. Evolution du nombre de publications tnaitde ZnO, InO3
et SnQdepuis 1970 a 2008 [8].
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1.1. Enjeu économique

Du point de vue industriel, 'oxyde d’'indium doptai@ (ITO) est le matériau le plus utilisé
actuellement. L'ITO avec ses défauts et ses irgmrifies, continuera de dominer l'industrie des
oxydes transparents et conducteurs dans un fubghprselon NanoMarkets [9]. Les revenus de la
part de ces industries devraient passer de 3.farddl de dollars en 2009 a plus de 8.3 milliards de
dollars en 2014 [26]. Le revenu des entrepriseplthtovoltaique est également englobé dans ces
chiffres.

L'utilisation de I'I'TO peut étre hésitante au vu tmstabilité de son prix d’achat. En
conséquence, un regain d'effort est entrepris mddenir un conducteur transparent compétitif

pouvant égaliser ou surpasser les performancesr@e |

De part la rareté de l'indium, le prix d’achat @iétpas trés élevé car la demande du marché
était tres faible. Le prix de l'indium était de 7k& en 2001. Désormais, la grande demande de
l'industrie des écrans plats a fait envoler sow pri quatre ans jusqu’a 1000%$/kg en 2005.

Cette flambée a créé un regain d'intérét pour teouwdes remplacants a I''TO. Mais depuis cette
hausse, son prix ne fait que diminuer au pointeiladire une baisse récente de plus de

70 % par rapport a son ancien maximum de 1000%efte, en novembre 2008, le kilogramme
d'indium s’achetait a 540 $, en ao(t 2009, le pilegramme d’indium est de 362 $/kg [9] , et en
2010, il se négocie entre 400 et 600 dollars. Enlés stocks planétaires d'indium ont été vides e
guelques décennies et les procédés de récupémaitnextrémement polluants ce qui fait que

plusieurs groupe de recherche cherchent activedesntoies de substitution.

Néanmoins, quelques signes de changement appataid&moMarkets souligne que le
développement de produits tels que les OLED (OogankED) ou les cellules solaires
photovoltaiques favorise la recherche d'une alter@asérieuse a lutilisation de I'I'TO. lIs

prévoient méme un marché de plus de 567 milliondadlars pour 2014 [9].

A cela s’ajoute, les nanotechnologies qui, pardéeeloppement de nouveaux matériaux
nanostructurés, vont pouvoir surpasser les perfocesm de I''TO non seulement de part sa
conduction électrique et sa transparence mais galede part son colt. Un tel marché de 331

millions de dollars de ces nouveaux matériaux estippour 2014 [8].

L’'une des utilisations des conducteurs transparesitd’électrode transparente des cellules
solaires. Avec les enjeux environnementaux actlelsgcherche dans la conversion de I'énergie

solaire en électricité s'intensifie.
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Pour des cellules solaires compétitives, trois rpatees sont importants du point de vue de

I'industriel, des phénoménes physiques et du consateur :

- le co(t de fabrication
- le rendement

- la longévité

Selon ces trois parameétres, les modules a baskcilevs sont, de nos jours, les plus rentablesst |
plus commercialisés. En effet, avec un rendemert5iéo a 18 % et un codt abordable pour le

grand public, ils possedent une longévité de 16 ar3 [8].

1.2. Les propriétés des TCOs

Historiguement, la premiére coexistence d’une cotidté électrique et d’'une transparence
optique dans le visible a été observée en 195desicouches minces d’oxydes de cadmium CdO
[1]. Cependant, les avancées dans le domaine gele®xransparents et conducteurs ont seulement
eémergé dans les années 40. En 1956, Theleal. [8] démontrent cette bivalence de I'oxyde
d’'indium. Apres des années de recherche, le dopd@geain de cet oxyde a permis I'obtention des
propriétés connues de I'l'TO d’aujourd’hui.

1.2.1. Définition d’'un TCO

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois élatdriques sont possibles : métal, isolant et
semi-conducteur. Dans le métal, la bande de commu¢BC) et la bande de valence (BV) se
recouvrent, permettant la libre circulation desc&tns. Le semi-conducteur, quant a lui, a une
bande interdite qui sépare BV et BC communémentléppgap et notéEg. Les électrons ne
peuvent pas prendre les énergies situées danseettie. Il faut qu’ils acquiérent de I'énergie pour
passer dans BC. Pour un gap supérieur, on padelalit car méme a température ambiante, BC est
vide. Leur gap est supérieur a 4 eV [10].

Un matériau, avec une transparence dans le visiblies propriétés de conduction, a des
propriétés antinomiques d’'un point de vue physidirefait, les matériaugonducteurstels que les
métaux réfléchissentune grande partie du spectre électromagnétiqueldqatrtie du visible grace

a leurs électrons libres.

Les verres sont des matériaux commumamsparents dans le visible. Urverre est un

matériau amorphe, i.e. sa structure n’est pas cristallisée. Ce matériameavaleur de gap tres
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élevée et ne peut conduire un courant électrigueest alors ditisolant. A premiere vue,

I'association des deux propriétés est incompatible.

Cependant, les semi-conducteurs possédant un ¢ga@egau minimum supérieur a 3.1 eV
correspondant a une longueur d'onde de 400 nm 48t théoriguement transparents dans le
domaine du visible. Le dépbt en couche mince diyme de matériau assure une faible absorption.
Grace au dopage du matériau, soit un apport d’ietparqui augmente le nombre d’électrons libres,

la conduction est accrue pour en faire un « mauvaisl ».

Les oxydes métalligues sont en général des sendidobeurs a grand gap. lls peuvent étre

symbolisés par MO avec M un atome de métal et @ome d’oxygene.

1.2.2. Les propriétés optiques

L’existence d’'une fenétre optique couvrant toutéenaine du visible est caractéristique des
TCOs. La transmission optique est définie comnrapgort entre l'intensité de la lumiére incidente
et l'intensité de la lumiére transmise a traversnigériau considéré. Le spectre d’absorption se

déduit des spectres de transmission et de réflexion

1.2.3. Les propriétés électriques

La physique des semi-conducteurs a grand gap désniropriétés électrigues des TCOs. La
conductivités s’exprimant en Q™ .cm® est le produit de la densité de porteurs de ckargen
cm?®, de la mobilitépn de ces charges en cm?¥' et de la charge électrique élémentaire de
I'électronq (formule 1.1). La résistivite, définie comme l'inverse de la conductivité, s’Brpe en
Q.cm [8,15].

1
0 =qnyl = > (1.1)

Une propriété électrique de surface importante dardomaine des TCOs est la résistance
surfacigueRs définie comme le rapport de la résistivité par dlisgeur de la couche suivant la
relation (1.2) [8]:

R, = g (1.2)
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1.2.4. Propriétés générales : figure de mérite

En plus de bonnes propriétés optiques et élecsigdiautres critéres influencent les choix
des matériaux et des méthodes de dépbt. La graesreouches, le colt de production ou encore la
toxicité sont importants. La fréquence de plasmadureté des couches et I'adhérence, la tenue
thermique et chimique des couches sont égalemanpai@meétres essentiels. Gordon a étudié les
différentes influences de tous ces parametres amies criteres pour diverses applications [7].

Le controle des parameétres de la méthode de dépad’'wne grande importance pour la
croissance de films de TCO de haute qualité. Leprptés physiques du film mince de TCO sont
fortement liées a la structure, a la morphologiex éa composition du dépdt. Ces facteurs sont
influencés par les parametres de dépdts des difseechniques. Pour les TCOs, une grande

variété de techniques de dépdt est utilisée.

Les TCOs doivent posséder une haute conductieéréue et une faible absorption dans le
visible. C’est pourquoi, des essais d'évaluatiamargitative de la qualité du TCO ont été proposés
sous la forme de « figures de mérite » [Hacicke6l @ibnt un exemple est décrit par I'équation de
Gordon (1.3) [8, 41] :

o___t 1.3
a Rsq In( T+R) (1.3)

o [Q'cm™] : conductivité

o [cm™] : coefficient d’absorption.
Rsq[ Q s¢f] : résistance carree.

T [%] : transmission totale.

R [%] : réflexion totale.

Ainsi, si I'absorption ¢) du TCO est élevée, ou si sa conductivifeest trop faible alors cette
figure de mérite va avoir une valeur faible. Catanpet alors de comparer plusieurs TCOs.

A l'aide de I'équation précédente Gordon a évaassfigures de mérite de plusieurs TCO, les
valeurs qu’il a obtenus sont comprises entre 0 et 7
Certaines études sur ces différentes figures deatanéoncluent qu'un bon TCO possede des

électrons ayant une mobilité et une faible maffeeteve.
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Les principaux TCOs utilisés en tant qu’électrottamsparentes pour les cellules solaires ont été

pendant longtemps le Sp@t I'I'TO, le ZnO et le TiQsont a I'actualité de la recherche.

1.3. Applications des TCOs

Les propriétés des TCOs démontrées precédemmenefpent d’envisager leur emploi dans

de nombreuses applications. Les principales uiilisa de ces matériaux sont :

écrans plats,

- fenétre antigel,

- fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, four,...)

- protection électromagnétique,

- cellules solaires : comme contact avant a trawegysdl la lumiére doit passer

afin d’entrer dans la cellule.

Pour chaque application le TCO est choisi en foncties exigences de fabrication et des

propriétés (stabilité contre quelques éléments. cgssnires a I'application.

2. Le dioxyde de titane (TiQ)
2.1. Le choix du TiQ

L’oxyde de titane est un matériau bon marché, taege utilisé dans différentes industries
(cosmétique, peinture,....) car il posséde de nonseepropriétés intéressantes, tant du point de
vue scientifigue que technique et industriel. Wiga été largement étudié et convient bien a de
nombreuses techniques expérimentales. Il peutfétieement réduit, de sorte a augmenter sa

conductivité.

Il s’agit d'un matériau fortement hydrophile quila particularité de dissocier I'eau qu’il
adsorbe. Ce phénoméne est photoactivé par le magwent ultraviolet. Cette propriété est
exploitée sur des pare-brise de véhicules ou dessvde batiments. Il est aussi capable de
décomposer des molécules organiques, ce qui peutitdisé a des fins de purification de I'eau, de

I'air ou de nettoyage de surfaces.

Ses propriétés électrigues ne sont pas moins wariéersque sa composition est
steechiométrique, le Tgse comporte comme un isolant, alors que quelqétuts suffisent pour

le rendre semi-conducteur. Il est préparé en agichinces, son insensibilité a la lumiere du
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visible et du proche infrarouge, en raison delgddande interdite (de I'ordre de 3,2)dV, 4, 11],
ne lui permet d’absorber que dans le proche utitaii

Il peut donc étre utilisé dans:
- les systémes photo catalytiques ;
- les systémes électrochromes ;
- les guides d’'ondes ;
- les fibres optiques
- les électrodes (grille) dans les dispositifs MOS ;
- les couches antireflets dans la conversion photaigule ;

- détecteurs de gaz...

En effet il présente :

des propriétés physicochimiques et électriquesangantes ;

une excellente dureté mécanique ;

une bonne stabilité chimique ;

un fort indice de réfraction ;

une bonne transparence dans le domaine du vedilpieche infrarouge.

Ce matériau a fait I'objet de nombreux travaux decherche, ses propriétés
cristallographiques, électroniques et optiques éi@ explorées par differentes techniques

d’analyse.

Les méthodes d’élaboration utilisées pouépprer les couches minces de Fi€bnt
nombreuses, parmi les queliesus citons :

-sol-gel (dip-coating (trempage, tirage), spin-oo@t

-spray pyrolyse ;

-le dépbt de vapeur physique : (PVD : évaporatamnfgisceau électrique, la pulvérisation
cathodique) ;

-le dépbt de vapeur chimiques (CVD : MOCVD, PECVYPCVD, APCVD
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2.2. Structure cristalline du TiO,

Le dioxyde de titane existe sous plusieurs fornreatlines dont les trois principales sont

'anatase, le rutile et le brookite. Leurs struetucristallographiques sont présentées dansueefig
(1.2) [12,13] :

Anatase

Rutile

Brookite

Fig.1.2. Principales structures cristallines dexyit® de titane.

Pour chaque structure le titane est en coordinecai@@drique :

- dans le rutile : les ions &orment un empilement hexagonal compact déformé.

- dans l'anatase ils forment un empilement cubitprapact déforme ;

Alors que dans les deux structures les catiofisoficupent les moitie des sites octaédrique, les
octaedres Ti@ s’enchainent en partageant des arrétes et des $gemme

10
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- la brookite (Br) a un réseau orthorhombique, avee structure plus complexe que les

précédentes

La comparaison des volumes d'espace occupés paunitéeformulaire TiQ dans les trois
structures (Tableau 1.1) montre que la compacit@ndie suivant la séquence rutile> brookite >

anatase. L'anatase est la moins compacte des trois.

Dioxyde de titane, oxyde de titane 1V,
Nom Titania
Formule chimique TiO
Masse molaire (g.mo) 79,89
Apparence Solide blanc
Phase Cristalline Rutile Anatase Brookite
System cristallin Quadratique Quadratiqu@rthorhombique
Nombre de TiQ par maille 2 4 8
Paramétre de maille [A°] a=4,594 a=3,78b a=9,184
b=2,958 b=9,514 b=5,447
c= 5,145
Rayon atomique (A°) r (T)= 0,605
r (0%=1,36
Compacité 0,705 0,645 0,655
Masse volumique (g.cr) 4,24 3,89 4,12
Indice de réfraction 2,61-2,89 2,48-2,56 2,58-2,70

Tab.1.1. Caractéristiques de I'oxyde de titane
Seuls 'anatase et le rutile présentent un int@&@inologique. Dans les deux structures, I'atome de

titane est entouré de six atomes d’oxygene et ehatpme d’oxygéne est entouré de trois atomes

de titane. TiQ possede une bande interdite de 3,2 eV pour I'aaaht3,02 eV pour le rutile.

11
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2.3. Propriétés de I'oxyde de titaneTi@en couches minces
2.3.1. Propriétés morphologiques

2.3.1.1. Stabilité des phases cristallines

Du point de vue thermodynamique, le rutile esolarfe la plus stable de dioxyde de titane.

La stabilité respective des deux phases rutilmatase peut s'inverser quand les cristaux sont
de taille nanométrique.

- Zhu et al [15] ont identifié les domaines de stabilité des traasiétés
anatase, rutile et brookite élaborées pal-gel, en fonction de la taille des
cristallites

-L’anatase est stable pour une taille inférieude9anm ;
-La brookite pour une taille comprise entre 4,3@nm ;

-Le rutile pour une taille supérieure a 30 nm.

- Zhanget al[6] ont montré que I'anatase est plus stable que tile guand
la taille des grains est inférieure a 14 nm.

- Dans les travaux effectués par Saranto pdib4, la taille critique de la
transition anatase-rutile est de 16 nm alors quiille critique de transition de
phase calculée a partir de données thermodynamesgiede 14 nm [13.10]. Les

deux approches conduisent a des tailles critigedsagisition tres proches.

- Banfield et al [13] ont montré que pour des naistaux de taille inférieure a 11 nm, la
phase anatase est stable. Entre 11 et 35 nm, e @table est la brookite et pour des tailles

supérieures a 35 nm, le rutile est stabilisé.

12
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50

Brookite

40 -

30 -
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Enthalpie H-H (Rutile, 1aille infinie) (kJ/mol)

Anatase Rutile
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Fig.1.3. Evolution de I'enthalpie de I'anataseiftgras), du rutile (trait fin) et de la brookite
(pointillés) en fonction de la taille des nanoeist. Les traits verticaux correspondent a la
transition brookite-anatase pour un diametre dertilla transition anatase-rutile pour un diamétre

de 16 nm et la transition brookite-rutile a 35 ri8][

a. Variation des phases en fonction de la nature du bstrat et de la température de dépot

Différentes phases allotropiques de Ti@natase, rutile, brookite) peuvent étre obtenbas.
fonction de la technique de dépbt et du type dstsabet cela en faisant varier la fraction melair

et la température de dépot.

La figure 1.4.a et 1.4.c montre I'influence dedahnique de dépdt sur la température de début de
formation de la structure rutile (APMOCVD a 550, MOCVD sous 20Torr a 500°C)

La figure 1.4.b et 1.4.c, montre linfluence denature du substrat sur la température de

début de formation de la structure rutile.

Et ou sont illustrés les domaines de stabilité pleases anatase et rutile et des mélanges
anatase — rutile, indiqués respectivement parddsee$sA, R, et A + r ou a + R suivant que les
teneurs relatives sont fortes ou faibles. La foactnolaire du précurseur (TTIP) et la température

de dépbt ont un effet net sur la composition adjoigue des couches minces.

13
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Fig.1.4.Domaines de stabilité des phases allotropiques@géh fonction de la température et de
la fraction molaire : déposées sur (a) p-Si (1(®)Inox inoxydable par (AP MOCVD [16] et sur
(c) p-Si (100) par MOCVD sous 20 Torr [14]

b. Influence de la taille des cristallites

La transition de phase peut étre affectée pareglusifacteurs comme :

- la présence d’'impuretés ;

- la taille des grains ;

- la présence de gaz réactifs ;

- la méthode de synthése.

14
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Le controle de la transition séquentielle entre phases allotropiques est encore un sujet
d'étude. Il est établi que la transition de pham®mmence aux joints de grains [15]. La taille des
grains de chaque coté de l'interface joue dondimimportant.

-Kim et al[14] ont étudié l'influence de la taille des critas sur la température
de la transition anatase—rutile plus la taille est faible, plus la température de

transformation est basse

-Gribb et al [15] ont aussi montré que la vitesse de transformatiaaae-rutile

est d'autant plus grande que la taille des criststifaible.

L’anatase, bien que métastable, peut subsister ni@nsgue la taille de grain favorable a la
formation du rutile est dépassée, car la températat trop basse pour que la transformation de
phase se produise. Au-dela de 700°C la vitesse adéransformation anatase - rutile est
suffisamment grande pour produire des films camésitentierement de rutile (Ti@laboré par un

précurseur organometallique).

c. Le rbéle du brookite

Les travaux effectués par Saranto polos [14] qutil&sé la technique de dép6t LP MOCVD ont

montré que :

-lors des dépodts d'anatase, des germes de brgudieent se former aux joints des
grains orientés.

- la brookite se transforme en rutile plus rapidetngue l'anatase [11]. Du rutile
apparait aux environs de 550°C et se forme en g@atd plus en plus grande quand la

température augmente.

Dés la formation du rutile sa taille de grain estldrdre de 30 nm, supérieure a celle de
'anatase ou de la brookite. Au-dela de 625°C akase et la brookite sont totalement transformés

en rutile.
La formation de brookite et la taille de ses gramgent un réle essentiel dans la transition aeatas

rutile.

Les auteurs ont mis en évidence pour la brookitetaitie de grain critique Léterminée par
analyse thermodynamique en supposant que I'éndilgiee de I'anatase est égale a celle de la
brookite. Cette taille critique est donnée pardgtpn [10] (1.4)

15
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192,55 D
5,67 D;—165,01

D, désigne la taille des grains d'anatase.

1. Quand la taille de grain de la brookite est €galld, I'anatase et la brookite se

transforment directement en rutile.

2. Si la taille de grain de la brookite est supégea R, I'anatase se transforme en
brookite qui en suite se transforme en rutile, @ anatase se transforme directement

en rutile.

3. Si la taille de grain de la brookite est inféree QQ, la brookite se transforme en
anatase qui ensuite se transforme en rutile, qulbibrookite se transforme directement

en rutile.

2.3.1.2. La porosité des couches minces de FiO

Une fois l'indice de réfraction est déterminé, txqsité moyenne peut étre calculée a partir
de I'équation (1.5) [15]

P=[1—

2_
i 1] x 100% 7).

ns—1

ng : indice de réfraction anatase massif=h513) [5] et pour le rutile (& 2.676) [11]

n : indice de réfraction des films.

La porosité des films augmente fortement avec i&sgar de la couche et elle diminue quand

la fraction molaire du précurseur utilisé est girsnde.

La Figure (1.6) montre la variation de la porogtefonction de I'épaisseur, pour trois fractions
molaires, a 400°C. Une fraction molaire faible &B)-6) conduit a une porosité totale constante,
estimée a 17%, tant que I'épaisseur n'a pas aB@ihhm environ. Cette porosité faible et constante

est a associer a la couche dense.

16
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Fig.1.5.Effet de la fraction molaire du précurseur surdaogité des films de TiEdéposés a
400°C, 20 Torr sur Si(100), avec des fractions mesade TTIP comprises entre 76 et 1035%10
[14]
Au-dela de 300 nm, la porosité augmente presqéiliement avec I'épaisseur et atteint un
palier a 38% quand I'épaisseur est aux envirori286 nm.
Puis a partir d'une épaisseur de I'ordre de 1250anporosité prend une valeur constante, de Eordr
de 39%.

2.3.1.3. La texture

La texture est la distribution statistique des mtadons des grains. C’est une caractéristique
importante de la microstructure des films polydiiita qui joue un réle essentiel dans les
propriétés électriques, photocatalytiques et mgoas. Les couches minces prestent frequemment

trois types de structure :

i) latexture aléatoire (randon texture) : quand tesng ne présentent pas d’orientation.

i) la texture fibreuse (fibre texture): caractérigge un axe cristallographique du film

perpendiculaire au support avec un degré de lilgertétation autour de I'axe privilégie ;

iii) I'épitaxie (in-plane texture) sur des supportwwistallins : I'alignement en épitaxie fixe
les trois axes du grain par rapport au substrat.

17
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Les couches minces obtenus (CVD) sont sauvantrtsegules orientations dépendent notamment
de:

- la température
- du substrat
- la durée de I'élaboration

- la fraction molaire du précurseur (précurseuaaggnétallique).

a. Effet de la température de dép6bt sur la texture

La Figure 1.6. présente les diffractogrammes g@ideclaborés a differentes températures,
élaboré par MOCVD sous 20 Torr. Ces échantillonsdas épaisseurs comparables. Les couches
minces préparées en dessous de 400°C ne préspatediorientations préférentielles. Ce qui est
dd peut étre a la faible cristallisation des films.

A 400°C et au-dela, les films sont bien cristalligé les grains se développent avec des oriengation

préférentielles. Augmenter la température favdiéeentation (220).

4 R(110) R n B q
i jl""‘lL mﬂjr Euu:c MMM
‘ _l Ny
| As L J\. 200°Cc ., ; f A
_[ §’| 8 | a0oec
1 - " "'!I h — |
o || g | 2"
1 S &1 & 350°C
e .aﬁi = A i I P
7 a
AMLJIL A ._.JrlL_______L il |..300 C
] anatase | y
|ruti|e | . | . .
||| | T T o . brookite
20 30 40 50 o0 70 80

20 (deq)

Fig.1.6. Diffractogrammes de I'évolution de la stire et de la texture
des films en fonction de la température de dépéit [1
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b. Effet de I'épaisseur de dépbt sur la texture

Toutes choses égales par ailleurs, I'épaisseurddpdt est fixée par sa durée d'élaboration. Il
revient donc au méme d'étudier l'influence de leéduwd'élaboration ou celle de I'épaisseur. Les

diffractogrammes de dépots de FidDepaisseurs variées sont présentés sur la Kiyane

* (L
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|
|‘ #*(121) *: Anatase
= l % : brookite
=
;- " mipﬁ -
| A ",
£ A . S .
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Fig.1.7. Diffractogrammes des films d’épaisseuialde sur
supports de verre [4] recuit a 450 °C.

Le diffractogramme illustre la formation de laobkite d’orientation (121) en plus de I'anatase
d’orientation (101). Les pics des orientations dament plus intenses avec l'augmentation de

I'épaisseur des couches
Conclusion

Cette diversité d’observation provient des défées conditions expérimentales, notamment
la géométrie du réacteur qui joue un role esdestiieles conditions locales de la croissance des

filmes.
2.3.2. Propriétés électroniques

2.3.2.1. Structure électronique

Le TiO; peut étre considéré soit comme un semi-condudietlype n a large bande interdite,
soit comme un oxyde ldand gapétroit. Il possede une bande interdite Iégéremaméseure a 3eV
[18]. Dans son état stcechiométrique, les états pgscudérivent principalement des atomes
d’'oxygéne; les états libres dérivent des atomedidé&ne fois réduit, le matériau contient des

lacunes d’oxygene.
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Fig.1.8. Bsition des bandes de valence et de conduction
de quelques semi-conducteurs [17]

2.3.2.2. Propriétés semi-conductrices du Ti©

Le tableau suivant donne quelques propriétés sentuctrices du Ti@rutile déposé par

pulvérisation réactive sous différentes tempéeaten utilisant des vapeurs®[22].

Tab.1.2. Propriétés semi-conductrices du,Ti@ile déposé
par pulvérisation réactive [10]

Les principaux facteurs influencant la conductitect&gique sont d’'une part la concentration et
le type des impuretés incorporées dans,Ties défauts structurelles et d’autre part la imaliggie

des couches minces.
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2.3.2.3. Types de défauts et leurs mobilités

Comme tout cristal, le Tigpeut étre pollué par des impuretés, principalenmertalcium.Ce
dernier perturbe la reconstruction des surfacemibades. Cependant ce sont les défauts
intrinseques du Ti®qui sont les plus intéressants pour comprendreragsiétés. IIs se retrouvent
aussi bien en surface que dans le volume et sarérglément créés lors d’'un chauffage a haute
température du cristal (T>850K) [12]. On en reno®nplusieurs types : lacunes d’oxygene, atomes
de titane interstitiels, défauts linéaires ou m@ha@s de cisaillement.

Les lacunes d'oxygene perturbent fortement les n@tgs électroniques. En diminuant le
band gap elles donnent au cristal une couleur bleutéet tatensité dépend de leur concentration
dans le bulk. Pour cette raison, ils ont été nommar F-centers ouF vient de I'allemand-arbe
On observe que les atomes, tant d’'oxygéene quealetipeuvent se déplacer dans le solide et a sa

surface.

Atomes _d’oxygéne lorsqu’'un atome est voisin immédiat d’'une lacunexyjéne, il peut se

déplacer sur ce site libre. A son tour, un nouvein® peut agir de méme, et ainsi de suite. La
mobilité des atomes d’oxygéne peut donc étre vaenoe une migration des lacunes [15].

Atomes de titane dans le cas de la structure cristallographiquie, les atomes de titane ont été

observés migrant préférentiellement selon la dwad001] sous la forme de Ti interstitiels.

Autant qu’il est possible de réduire le cristakst envisageable, dans une certaine mesure, de
le "réparer”, c’est-a-dire de le réoxyder afinréblir la stoechiométrie d’origine. Ceci se faitis
atmosphere d’'oxygene a température moyenne. Cepergilda concentration de défauts est trop

importante, la structure du cristal devient tellein@erturbée que ceci devient impossible [19].

2.3.2Propriétés Optiques

La plupart des techniques d’élaboration des couctieses ont été utilisées pour préparer des
films de TiQ, de qualité supérieur pour des applications opsqusol-gel (spin coating,),.
évaporation sous faisceau d’électron, pulvérisatiactive, CVD (PECVD, MOCVD....),...

Les points communs des films élaborés pour les@gifans optiques est leur haute densité et
leur faible cristallinité.

Ces films peuvent étre obtenus a basses tempé&ailgesont transparents dans un large

domaine de longueur d’ondes et ne présententgpsrtes optiques.
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L'utilisation de sources moléculaires organomégakis conduit a une contamination important:

Carbone, les indices optiques k) et donc la qualité optique s’en tk@umodifie

Pour éviter cette contaminat ; il faut employerdes gaz réactifs comme l'oxygé

(source d’oxygene) effectué un dépdt a haute ternpél

C’est pour cela notre choix c’est porté sur la ( (APCVD) : -précurseur utilisé le Tiy
ogrce d’'oxygene ()
-température de dépot éle

2.3.3.1 Activité photocatalytique

L’activité photocatalytique du Ti; est un processus bien connu et employé, le plugest)
pour dégrader ou transformer des composés organigo@e inorganiques) en substances m

nuisibles pour la santé.

Le principe de la photocatalys

Lorsque le TiQ (en nanoparticules ou en couches minces) esdiérpgar les rayons U.V.
soleil, il forme en quelque sorte de l'oxygeneial] en réagissant avec l'oxygene et I
contenues naturellement d I'air ambiant. Ce processus est ressemblant &déopynthese de
plantes par laquelle la chlorophylle captureuiaiere du soleil pour transformer I'eau et le

carbonique en oxygene et en gluc

Energie (eV) Adsorption (0,)
B BC € e
- 001: ------------------- : “_TJ\L 5 Réduction (0,) D
I E
uv 1 G
+ 1 (A< 400 nm) I R
Eg_< Recombinaisorl A
des charges : Oxydation du D
+ 24 | POLLUANTP* =7 |
| 7, oxydatiol
TiO2 | e- Oxydation (H*, OH") T
A
30 v </ I
- BV h Adsorption (H,0)
Adsorption
POLLUANT P

Fig.1.9.Schéma du processus photocatalyticans une particu
de TiG; anatase [15]
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La photocatalyse repose sur un processus électi®iigi se produit a la surface du catalyseur

(TiOy), il est schématisé dans la figure (1.9).

L'irradiation avec une énergie égale ou supériearta bande interdite (band-gap) du semi-
conducteur (TiQ) a pour effet le passage d'un électron de la bateleyalence a la bande de
conduction et cet état excité se traduit par latcrvé de deux espéces trés réactives, un éleatron s
la bande de conduction et un trou sur la bandeatknge. Cette étape initiale est représentée par

cette réaction:

TiO,+ hv » e~ + h* (1.6)

Toutefois, seule une partie de ces couples sellamént utilisée dans un processus éventuel
de dégradation des polluants. En effet, de par é&nergie, ces espéces seront confrontées a

plusieurs processus :

i) Recombinaison, en libérant leur énergie sousiéode chaleur et/ou lumiére (photons).
il) Piegeage en surface ou en profondeur du senmdwieur.
iii) Reéaction avec les accepteurs d’électrons et lemedoa d’électrons adsorbés en

surface du catalyseur.

Ces phénomeénes sont en compétition : La recombimaatre les charges créées avec leur
piégeage (de l'ordre du pico a nanoseconde), etdambinaison des charges piégées avec leur
transfert en surface sur les donneurs ou acceptéalestrons (microseconde a milliseconde) [12].
Serpone et al. [13] ont montré que les réactiongdection se produisant a la surface du catalyseur
sont dues aux électrons et aux trous piégés eacguplutbt qu’aux trous libres de la bande de

valence et aux électrons libres de la bande deumtioah.

Durant cette réaction les couches du dioxydetdedine sont pas dégradées et agissent ainsi
plusieurs années. Le résultat de cette déconmosst principalement de I'eau et du £én

guantité infinitésimale.
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Polluant

Fig.1.10. Dégradation des polluants

L'oxygéne activé provenant de cette réaction plaébytigue décompose et détruit la

majorité des polluants organiques pouvant encrassgranneaux solaires:

-La pollution automobile et industrielle
-Les moisissures, algues, champignons,

-Les poussiéres et les pollens
°
Autre caractéristique majeure de cette technoldgi surfaces traitées.

par photocatalyse acquierent des propriétés sugeplyiles qui font que

les gouttes d’eau entrant a leur contact s’étabemme un voile au lieu

de former des « coulures ». L’'eau passe sous |#gapts et salissures en

o

les décollant du support, par gravité c’est a gae son poids, le film d’eau
ainsi formé, glisse sur ces surfaces entrainamic aui I'ensemble des

polluants et salissures oxydées et réduites paédction photocatalytique

OO0OO0OO0 OO0OO0O0 O

ainsi les panneaux solaires traités sont parfaitempropres.

L’'anatase et le rutile, sont connus pour leur &€étiphotocatalytique [11, B m
12]. Cette activité est due aux propriétés éleafoes des deux polymorphes.h m m
En effet, I'énergie de la bande interdite de I'asat (3,23 eV, 384 nm) et du
rutile (3,02 eV, 411 nm) [14] et la position dedande de valence permet la ) I
formation de trous énergétiques et une oxydatioitefales espéces adsorbées @éﬁ

[15]. L'anatase a été identifié comme la variétélias efficace des deux en
Fig.1.11. Phénoméne

photocatalyse. .
super hydrophile.

2.3.3.2. Spectre de transmittance

Les spectres de transmittance des couches mincE©Ogdépend de la technique d’élaboration, de
I'épaisseur (durée d’élaboration, nombre de trerapapl gel) et de la température de recuit et/ou
de dépbt [4].
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Le TiO, présente une transmittance élevé@0(80%) dans le visible (selon I'épaisseur) ; dass

UV domaine des longueurs d’ondes cour&80nm, I'absorption de la lumiére UV domine.
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Fig.1.12. Transmittance du dioxyde de titane masr deux variété Anatase et rutile [15]

Les figures 1.13.a et b [4] montrent la variatiun spectre de transmittance en fonction de la

température de recuit et de I'épaisseur (nombreeféions) pour des films de Ti@laborés par

voie sol-gel.
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Fig .1.13. Variation du spectre de transmittancéantion (a) : de la température de recuit

La transmittance diminue avec l'augmentation detdmpérature de recuit et du nombre

et (b) : de I'épaisseur ( nombre d’émersions) s films de TiQ[4]

d’émersions (€paisseur), ceci peut étre lié a haergation de la taille des grains [1].




Chapitre 1 Le dioxyde de titane TiO;

2.3.3.4. Indice de réfraction

L’indice de réfraction (n) des couches minces db, peut étrecalculé a partir du spectre
transmittance [4]. |l est détermine par la méthddable envelopy; cette méthode exploite |

spectres de transmittance des films déposéeses supports transparents

(1.7)

Ou - (1.8)

no est I'indice de réfraction de I'¢
nsest lI'indice de réfraction du support (verre, @illn dans notre ca

Tmaxet Tmin SONt ledransmittancs maximale et minimale pour la méme longueur d’'o

100

Transmitance (%)
8 &8 8 8

=

1000
Longueur d'onde (nm)

Fig.1.14. Spectre expérimental de transmittance d’un filnT 2,
et ses nveloppes maximal et minimal [20]

- Ce spectre indique que les films minces de; sont transparentfans le visible
- Les oscillations observés sur le spectre de trateme ~ (A) scnt dues aux phénomeénes
d’interférences [2].
Pour déterminer I'effet de la méthode d’élaboratsom les propriétés optiques des couc

minces de TiQil a été montré que l'indice de réfraction dépetitement de la technique
dépbt (Tablaul.3)
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Technique de dépc Indice de réfraction Auteur
Q)

évaporation par jet d'électrc

&
Implantation ioniqu [21]
I

IN)
=

0
g

Pulvérisation cathodique rac [2]

N =
]

fréquenc

Tab.1.3. hfluence de la technique de dépét sur I'indiceéliactior

D’autres facteurs opératoires, telle que la températurejuldde des dépbts (épaisseur
couches) ou nombre d’émersion -gel) nombre de Spray (SPD) influent sur lI'indiceréfeaction

a. Effet de la températuresur 'indice de réfraction

En effet, différents travaux ont montré que lirglide réfraction (n) augmenavec la

température du recuit [5, 4,] et avec la température de dép6t [1#]gl.15).

2B
27
AR
R
i
261 R
RN —fa
= AR
v Y
E 35 N8, kb
L R
3 NN )
8 24 1 T
—d
E \\\:" Fes !
23 T, - o)
5% | “L*‘k_k_:;::"'
24

B/O 400 450 500 5500 600 650 700 7SO 00
Viiavelength (nm}
Fig.1.15. hfluence de la température sur I'indice de réfaactn),
(a) a température de dépdb0°C. (b) & 300°C, (c) a 400°C, (d) & 50Gind (e) a 6(°C [23].
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b. effet de I'épaisseur des couches sur l'indiceedéfraction

L’indice de réfractiom d’'un film varie fortement avec ses caractéristigomsrostructurales.
Le tableau (1.4) présente la variation de I'indicen fonction des épaisseurs des couches minces
de TiO..

(n) 1,8 215 240 2,55

Tab.1.4. Influence de I'épaisseur des couchesiadide de réfraction [3]

G.F.Sanchez el [5] ont obtenu un indice de réfraction n de 20Blir une épaisseur de 48,5 nm

déposé par spray pyrolyse.
c. Effet de la longueur d’onde sur I'indice de réfaction:

L’indice de réfraction varie en fonction de la ¢meur d’onde, la figure (1.16) présente la
variation de l'indicen en fonction de la longueur d’'onde pour deux écHant d'épaisseurs
différentes : 250 et 670 nm. L’indice du film d’épseur de 250 nm augmente légerement de 2,13 a
2,21 quand la longueur d’'onde diminue de 1000 fpeaafra rouge) a 500 nm, puis rapidement
jusqu'a 2,56 entre 500 et 365 nm [14].

2..5 258 nm
] &7# nm

s

Fig.1.16.Variation de I'indice n avec la longuetoridie pour
deux couches de Ti@d'’épaisseurs différentes [14].

L’indice de réfraction dépend fortement de latetlmité des dépbts, ce ci a été observé par

Aarik etal [14], la forte orientation (220) de leurs échdatis et haute cristallinité a comme
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conséqguence une forte densité. Ce constat estcendaavec Ottermanetal [15] qui ont montré

gue I'indice de réfraction augmente linéairemergcala densité des films.
d. Influence de la porosité des couches

Effet de la porosité sur l'indice de réfractiola:relation entre I'indice de réfraction n et la
porosité est linéaire quelque soit la techniqudati@ation [4], cette derniere (la porosité) dépend

fortement de la température de dépot.

Indice de réfraction (n) 1,82 2,19 2,25 2,37

Tab.1.Wariation de l'indice de réfraction en fonction ldeporosité

Il a été établi que la valeur de l'indice de réfiat se stabilise autour de 2,1 pour des
épaisseurs comprises entre 100 et 300nm c’est @ustabilisation de la porosité entre 17 et 19%
[14].

Détermination de I'épaisseur de la couche ggyés détermination de I'indice de réfraction étlg

peut étre calculée a partir des minima et des medm spectre de transmittance en utilisant la
relation (1.9) [20]:

d = M A1,
— 2(An(A1)-13n(A2))

(1.9)

M est le nombre d'oscillations entre le minimunkeghaximum choisi (M = 1 entre deux minima et
maxima conseécutifs),

M, A2 et n Q), n (2) les longueurs d’onde et les indices de réfraatimmespondants.

Une fois I'épaisseud connue,le coefficient d’absorptionpeut étre calculé par la formule (1.10)
[41]:

_ 1, (ARM
a() == {= 3 } (1.10)

d : épaisseur de I'échantillon.
TT()) : transmission totale mesurée.
R(M) : réflection totale mesurée.
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La figure (1.17) rontre la courbe de la variation du coefficient daiptiona en fonction de I

longueur d’onde.

80+
70
ol T 7\
50
40-

304

Absorptance A (%)

204

.,\‘
10 -

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
Longueur d'onde (nm)

Fig.1.17.Spectre d’absorption de T, de la lumiere d’'une plaqide verre [15]

Ce coefficient est aussi donné par la forr (1.11) [24] :

— (1.12)
qui permet de calculer le coefficier’extinctionk.

2.3.3.4. Gap optique de TiQ

Les deux formes allotropiques du ~, présentent des largeurs de bandes irtes
différentes 3,23 eV (384 nm) pou’anatase et 3,02 eV (411nm) pour le r [14,15,4].

La largeur de la bande interdite des filcristallins [25] peut étradéterminée a partde la relation

(1.12a) entre le coefficient d’absorptiom (hv) et les photons incidents d’énerhv,

(1.12.a)

Pour les structures amorphes la relation est éite la form [14, 15,8]:

(1.12.b)

Ou hv est I'énergie des photonsy le gap optique et B une constante qui ne dépendde
I'énergie. M caractérise I'absorption optique et vaut théorigeen'z, 2, 3/2 ou 3[8] pour des
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transitions directepermises, indirectes permises, directes non pesngisadirectes non permises,
respectivement.

a. Effet de I'épaisseur des couches minces deO7 est illustré par le tableau suivant:

Eq (eV)

Tab.1.6.Variation du gap optique en fonction I'épaissews de
couches (sol-gel) [28]

Quand I'épaisseur augmente, la largeur du gapqugt se stabilise autour de 3,2 eV pour
des épaisseurs comprises entre 250 et 750 nm fidfela de cette épaisseug Ediminue

fortement jusqu'a 2,6 eVCet effet est aussi observé dans les semi-congdsc@dS et ZnS par
Zhao et al.

b. Variation de Eg en fonction de la taille des grains :

Tab.1.7. Variation de fn fonction de grossissement des
grains (MOCVD [14])

Le tableau (1.7) montre que le gap optique dessfidim TiQ diminue avec le grossissement
des grains. Pour des grains nanomeétriqugsdjrginue légerement vers la valeur 3,2 eV. Au-diga
100 nm [14], les valeurs deg Biminuent brusquement.

c. Effet de la température de dépot

La Figure suivante montre la variation dgpbur deux échantillons d’épaisseur comparable,
élaborés a 350°C et a 400°C. L’échantillon prégaB50°C présente unyEe 3,05 eV, tandis que
celui préparé a 400°C présente une valeur voissmeedle du massif (3,2 eV) [10]. Une moins
bonne cristallisation et une forte concentratios défauts structuraux a 350°C peuvent contribuer a
la diminution du Fa cette température.
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= .
1200 O 350°C - 700 nm .“
A 400°C - 70 nm
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Fig.1.18.Variation de lyavec la température de déppa].
Conclusion

Dans cette partie nous avons présenteé les (ntes phases cristallines du dioxydeitane
(TiO,) et leur variation eronction de la température de dépdt etbhw recuit ainsi que ces

propriétéslectroniques et optigu.
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Chapitre 2 Applications du dioxyde de titane dans les celtubolaires

Introduction

Les TCOs dans les cellules solaires sont employdse électrodes transparentes. lls doivent
nécessairement avoir une haute transmission optfjnede permettre un transport efficace des
photons jusqu’a la couche active et également wmad conductivité électrique qui est requise
pour obtenir le moins de pertes de transport desgels photogénérées. Ces deux propriétés sont
liées a la concentration des charges libmgs) ( la transmission est inversement proportionndille e
la conductivité est proportionnelle. Une conceidrat élevée, par exemple, augmente la
conductivité électrique mais diminue aussi la tnaission dans le domaine du visible et du proche

infrarouge. Ceci est d0 a une absorption et unexiéh des charges libres.

Les TCOs sont utilisés dans différents types deleslsolaires :
- cellule a homojunction,

- cellule a hétérojonction.

Dans cette partie nous allons présenter les parasnetaractérisant la cellule solaire ainsi que

I'influence de l'utilisation de la couche de Tiomme TCO sur ces derniers.

1. Les parametres caractérisant une cellule photoltaique
1.1. Schéma équivalent d’une cellule solaire
1.1.1. Cellule idéale :

Le modeéle électrique de la cellule idéale compartegénérateur de courant de valguqui

modélise I'éclairement en paralléle avec une diauzdélise la jonction PN.

Ainsi le schéma équivalent de la cellule solaiksid est représenté comme suit (Figure.2.1) :
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Photons

Fig. 2.1. Schéma équivalent d’'une cellule solaiéale sous
éclairemer

1.1.1.1. La caractéristique courant-tension | (V)

Comme il a déja été cité précédemment, une cdiMlest un photogénérateur qui débite un
courant sous une différence de potentiel.
Nous allons décrire ici cette relation courant-iemgjui conditionne le fonctionnement électrique

du photogénérateur.
2
J (mAAcm )

Cellule a I'obscurité

v Vim /m SV (V)

/\]—f/

Im

Je P

Fig. 2.2. Caractéristiqgue courant-tension J (V) d’'une
cellule PV
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Interprétation de la caractéristique courant-tention

Pour la jonction PN & I'obscurité la caractériseduV) passe par l'origine. Le produit VI>0
donc elle absorbe tout le temps de I'énergie.

Pour la cellule solaire sous éclairement, la cératique | (V) ne passe pas par l'origine.

Dans la région hachurée le produit V I< 0 doncdibute fournit de I'énergie.

La caractéristique courant-tension est donnéegpaaidtion (2.1) :

_ qVv
| = Is{exp(K—Tj—l}— lph (2.1)

bn: le photocourant créé par la cellule.
Is: courant de saturation.
T : température de la jonction.

V : tension de polarisation.

1.1.1.2. Parameétres caractérisant la cellule solar

Les performances d’'une cellule photovoltaiqgue samactérisées par un certain nombre de

parametres, extraits de la caractéristique couemsion:

-le courant du court circuit )
-la réponse spectrales)r

-la tension du circuit ouvert ¢
-le facteur de forme (FF)

-le rendement de conversiof) (

a) Le courant de court-circuit exprimé en mA

Le courant de court-circuit est celui qui circulend une cellule soumise a un flux de photons

F (/1) sans application de tension. Il est proportib@n&clairement. On le mesure en branchant

les bornes de la cellule directement & un ampdrema s’exprime par la relation (2.2) :
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|CC:qTF(A)[1—R(A)]rS dA (2.2)

b) La réponse spectralers ou le rendement quantique de la cellule dépend timgueur d’onde.

Il exprime le nombre de porteurs créés par chafo#op incident, il est donné par :

_ Jph
*TaFO)-R()] -

J,, : densité de photocourant fournie par la cellule.
F(4) : le flux de photon recu par la cellule.
R(A) : le coefficient de réflexion de la surface deddlule.

F (/l)[l— R(/l)] - le flux de photons qui participe a I'effet phetdtaique.

c) Tension du circuit-ouvert

Si on place une photopile sous une source lumineasstante, sans aucun récepteur, on
obtient & ses bornes une tension continue, diteder circuit ouvert.
Cette tension est généralement de I'ordre de 0.3 pour les cellules élémentaires (elle dépend
du matériau, de la technologie et de I'éclairement)

On obtient cette tension en annulant le courant (1)

=0 |S[exp(ﬂ—vj— 1]—| n =0

Pour un fort éclairement :

| |
o gy, = KT en 25)
s q (Is
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La puissance maximale

Suivant la formule P=V I, pour que P soit maximdléaut étre dans les conditions ou le produit V

| est maximal : c’est le point de charge idéalalphotopile.

d) Le facteur de forme FF

Le facteur de forme est un parametre qui caraetéigualité de la cellule ; il est défini par le

rapport de la puissance maximale générée a lagnasoptimisée.

FF = Pm = |me (2.6)
I:)O ICCVCO
_ qVv
Ona: I_=I_-I avec ly =l lexp|——|-1 2.7
m cc d v d |: p( KT] } ( )
Ce qui permet d’écrire :
V. 1 qVv
FF=_m — || -1_|exp —|-1 2.8
v ICC[ . ( ol 21| ﬂ @9
L’expression de ¥, donne :
I qV
€ = ex -1 2.9
| p( KT ] 29
aVm
V., ekt -1
FF = v 1-— (2.10)
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e) Le rendement de conversion

Le rendement d’une cellule est défini comme le aapge la puissance maximale fournie par

la cellule a la puissance incidente sur sa surface.

P. I,V I..V
n — _m — m'm — cc ¥ co FF 12)
P; P; P;

1.1.2. La cellule solaire réelle

La cellule réelle a un comportement similaire aucelke la cellule idéale mais modifié par
certains parametres tel que le facteur d’'idéaktéaddiode (n qui est supérieur a un dans le cés de
cellule réelle). De plus nous devons tenir comgés pertes d’énergie en introduisant une
résistance sérigRy) et une résistance de fuitesfRau circuit équivalent.

On définira la fonction de chaque élément du circui

D : c’est une diode matérialisant le fait quederant ne circule que dans un sens.

Rsh: est une résistance shunt qui prend en comptefuigss inévitables de courant
(pertes dues aux impuretés et aux défauts).

Rs: est une résistance série qui est due aux ditiégserésistances électriques que le courant
rencontre sur son parcours (résistance intrinsé@secouches, résistance des contacts
).

R. : est 'impédance du récepteur qui impose le pdafonctionnement de la photopile en

fonction de sa caractéristique | (V) sous I'éclaiemt considére.

a. Cellule solaire a I'obscurité

Fig. 2.3. Schéma équivalent d’'une cellule PV asaurité
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La caractéristique courant-tension devient :

I(V):—I{exp[wj—l} (2.12)

b. Cellule solaire sous éclairement

Dans ce cas, la caractéristique courant-tensivi diévient :

R
V I+V—=
q( +R I+ RSJ

h

L(V)=1,~1,|exp (2.13)

nKT

loh-ld

| |
| |

I =l ph _Id_ V/Rsh
l.d Rs I VR, l
I'oh
! Rsh Re

Fig. 2.4. Schéma équivalent d’'une cellule PV salaiement

Avec :
Rs: résistance série.
Rsn: résistance shunt.

n : facteur d’idéalité; il dépend des proprigtégsiques et technologiques de la cellule.

2. Applications du TiO,dans les cellules photovoltaiques
2.1. Utilisation comme électrodes transparentes

En pratique, les TCOs en couches minces sontagibs tant qu’électrodes transparentes, ils
sont polycristallins ou amorphes, ils possédentrésistivité de I'ordre de T0Q cm ou inférieure

et une transmission supérieure ou égale a 80% ldagamme du visible. De plus, ces TCOs
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doivent avoir une concentration en électrons libdesl'ordre 16° cm® avec un gap optique de 3 a
4 eV [1].

1) Le TiO2 dans la cellule au Silicium

Le dépbt des couches de dioxyde de titane a ébéteff par spray pyrolyse déposition
(SPD) a 300°C en utilisant comme précurseur laiét-propoxyde de titane (TTIP)[5].

Les couches minces de Si sont de type P monofinstde résistivité 2.9 — 3.Z22.cm et
d’épaisseurs de 300 micromeétres.

Trois expériences ont été reéalisées :

- la premiere est de déposer directement la coachieflet de TiQ sans la passivation du
silicium.

-dans la deuxiéme une couche de S#&t insérée entre la couche silicium et la couche
antireflet de TiQ.

-et en dernier, une couche de SiON est insérée elatrcouche de silicium et la couche
antireflet de TiQ.

a)Cellule solaire sans passivation

La couche antireflet de TiOest déposée durant 1 mn de réaction. L'épaisse@rcette

derniere est 78.9 nm et présente un indice daatén de I'ordre de 2.28 [5].
b) passivation de la surface de Si par SKO

La couche de SiPest déposée sur le silicium par I'oxydation thgue a 900°C durant 80
min sous flux d’oxygene (1litre/min), une épaissder29.6 nm de I'oxyde de silicium est obtenue.
La couche antireflet de TiOest déposée avec une épaisseur de l'ordre de 3t pnésentant un

indice de réfraction de 2.2 [5].
C) passivation de la surface du Si avec SiON

La couche mince de 'oxynitride est obtenue pardaipn thermique a 1020 °C sous un flux
d’oxyde d’azote NO (1litre/min) durant 2 h [5]. La couche de SiONere est d’épaisseur 13.8
nm et I'indice de réfraction de cette couche asilaire a celui de Si@car la quantité de nitrogéne
introduit dans cette couche est trés petite etecane petite déviation de la staechiométrie de.SiO

La couche de Ti@déposée est d’épaisseur de 48.5 nm et présentelice de réfraction de 2.21

[5].
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Les caractéristiques des couches déposées sordatodans le tableau suivant :

Cellule sans Cellule avec Cellule avec

passivation passivation par passivation par

SiO, SiON
Epaisseur de la couche de passivatiol 0 29.6 13.8
Epaisseur da la couche antireflet 71O 78.9 34.4 48.5
Indice de réfraction de TiO 2.28 2.2 2.21

Tab.2.1. Caractéristiques des différents films @&éb

Les mesures |-V sous illumination simulée a la kmaidu soleil (AM 1.5) normalisé a 100

mW/cm2 en utilisant un systeme d'acquisition desirnd@s par ordinateur sont indiquées au

tableau suivant :

Cellule sans Cellule avec Cellule avec
passivation passivation par SiQ  passivation par SION
Jec (MA/cn) 27 29 27
Veo(MV) 579 573 608
FF 0.73 0.69 0.74
n(%) 11.37 11.53 12.39

Tab.2.2. Caractéristiques électriques 1-V [5]

Nous remarquant dans le tableau précédent queeliedes solaires sans passivation ont la

méme efficacité que celles avec la passivatiorc &i6,.

Le courant du court-circuit des cellules a 7®QO, croit par rapport aux cellules sans aucune

passivation mais en revanche la tension du cimauert décroit.

Dans le cas de la passivation par la couche Si®@kgnsion du circuit ouvert croit, alors que

le courant du court-circuit reste constant.
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Donc l'incorporation de la couches d’oxyniride enfinterface du TiQ Si a pour effet de réduire

les états d’'interfaces.
2) Cellule FTO/TIO,/In3Sy/CuSbS/graphite

Les couches minces de TiQont élaborées par la méthode de spray pyrolyssant
une solution composée d'un mélange d’éthanol, dea-igo-propoxyde de titane et de
I'acétilacetonate ; les dépdts sont effectués £G0h variant le nombre de spray et la durée du

recuit des couches.

Les meilleures réponses ont été obtenues pour mbneode 20 séquences et une durée de

recuit de 6h.

La tension du circuit-ouvert Y = 210 mV, le courant du court-circuit
l.c = 8,13. 1G mA, et les valeurs maximales,¥= 117 mV et t..= 4,64. 10 mA et un facteur de
forme FF= 0,318 [28].

2.2. Utilisation du TiO, en hétérostructures

La conversion de I'énergie solaire est le résuleat'absorption de photons donnant lieu a la
création d’'une paire €électrons-trous. Un champtétpe permanent, au sein de la structure, permet

la séparation rapide de ces porteurs pour éviéegpliénomenes de recombinaison.

Dans les cellules solaires conventionnelles, cenphélectrique est crée par une jonction pn
réalisée, généralement, par la diffusion du phosphsur le méme substrat de silicium
monocristallin. Or, le cout de mise en ceuvre degealellules est élevé. D’autres alternatives tit é
explorées, parmi les quelles nous retrouvons leérdjénctions TCOs/Si, a ce jour plusieurs

hétérostructures ont été étudiées telles que/BQOZnO/ Si et TiQ¥ Si

Dans le tableau suivant nous allons présenterdesetres de quelques structures déja étudiées :
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Jec(MA/cm?) Veo (MV) FF
SnQy/p.Si 1 100 0,3 0,03 [29]
SnGy/n.Si 410 16 0,6 7.4 [32]
Sipoy/SNOy 26.6 560 0,68 10,1 [30]
n.Si/SnQ/M 27 560 0,45 6,70 [31]
n.SiITi0/M 30 540 0,61 9.90 [31]
n.Si/TiOxIn (1%)/M 28,5 620 0.81 14 [31]
n.Si/SnQ-In(1%)/M 25 530 0,62 8,51 [31]

Tab.2.3. Parametres de quelques hétérostructures

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les parancet@stérisant la cellule photovoltaique,
en comparant ces derniers pour diverses strucktren fonction de différents TCOs (Sn&x
TiO,). D’'apres le tableau précédent les cellules éfds avec Ti@ présentent un meilleur
rendement et un facteur de forme plus élevé (9.9 %61) respectivement pour n.Si/¥iKD et
14% et 0,81 pour n.Si/TiE&n (1%)/M).

Le TiO, présente donc des propriétés intéressantes, -cel@gpendent fortement de la
technique d'élaboration, pour cela nous allons etes dans le chapitre suivant les différentes

techniques d’élaboration utilisées pour réalissrdouches minces de TiO
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Introduction

L'oxyde de titane peut étre préparé sous formealele, de cristaux ou de films minces. A
I'échelle industrielle le dioxyde de titane peuteébbtenu soit par un procédé au sulfate (FeTiO3
dissous par k8O, (85 - 92 %) a 150°C) [15] soit par un procédé lalortre. Le procédé sulfate est
le plus ancien et est graduellement remplacé, emitees pour des raisons environnementales

(problémes avec les résidus), par le procédé atdoru

Procédé sulfate Procédé chlorure

FeTiO; + HSO, Rutile impur +
C+Cha 900°C (1)

\ 4

Fe (SOy)s + TIOSQ
+ Fe
(b)
l v
FeSOs + TIOSO TiCly
+ Filtration 0,aT>1000°C(2)

(@)

\ 4

TIOSOy
v

Ebullition + hydrolyse

TiO;

\ 4

950 °C
(1): Ti0, + 2C + 2CL, — TiCl, +2C0 (3.1)

TiO, + H,O
. . N 1000a1200°C
Lavage +calcination a 900°C (2): Ticl,+ 0, — Ti0, + 2CL, (3.2)
TiO,

Fig.3.1. Procédés de fabrication du Ti(a) procédé au sulfate

et (b) procédé au chlorure [15]
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La grande variété des méthodes d’élaboration di®s fi'oxyde de Titane (Tig, peut étre

divisée en deux catégories :

1. Méthodes d’élaboration par voie humide : c’est s ae la technique sol-gel ou
plusieurs produits chimiques ont été intensivenexiorés en tant qu’'une approche
simple et bas co(t; cependant l'utilisation decpréeurs organométalliques et de
solvant donne des films de moins bonne qualitéa(défstructuraux, contaminations en
carbone). La pyrolyse (ou spray pyrolyse deposif#D) est aussi une des méthodes
trés utilisée. Les films obtenus par ces méthodes genéralement soumis a des recuits

pour améliorer leurs qualités structurales et lpuopriétés physiques.

2. Méthodes d’élaboration par voie seche : ce sontnu&thodes qui consistent a réaliser
des dépots en couches minces a partir d'une pressuge ; il s’agit notamment des
techniques de déposition chimique en phase vapédvD : APCVD, MOCVD,
PECVD, LPCVD) et de la déposition physique en phageur (PVD)....

Ces techniques d’élaboration par voie seche samtrglement préférées car elles produisent des
films de haute qualité due a un meilleur contré@dal composition des films, de la structure criistal

et du taux de croissance.

1. Méthodes d’élaboration par voie humide

1.1. La technique sol-gel

Le principe de base de la méthode Sol-gel (solutigdlification) est le suivant : une solution
liquide (appelée le sol) a base de précurseursnomgétalliques se transforme en un solide par un
ensemble de réactions chimiques de type polymenisaElle permet la réalisation d’'une grande

variété d’oxydes sous différentes formes (filmsees poudres).

La réaction sol-gel est une succession de réactitimgdrolyse et de condensation des
précurseurs, principalement des alkoxydes M(@Rns lesquels I'atome métallique est entouré de

groupements alkyles simples (méthyle, éthyle) éutism :

Ti(OR), + 2H,0 - TiO, + 2H,0 + 4 ROH (3.3)

Ce procede s’effectue dans des conditions diteg dhimie douce », a des températures

nettement plus basses que celles des voies classigisynthese citées ci-dessus, cette méthode
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dans des conditions bien spécifiques de contrdlardidité et de température, permet de contréler

la taille des clusters et des nanoparticules fosni€g].

1.1.1. Mécanismes réactionnels de la méthode sol-ge

Le mécanisme chimique de transformation se décoenposieux étapes :

-I" hydrolysequi correspond a la réaction d’activation.

-la condensation- polymérisatiaqui est I'étape de croissance des chaines.

a. L’hydrolyse

Il s’agit d’'une réaction entre une molécule d’eaurealcoxyde, permettant I'apparition d'une

molécule d'alcool.

M(OR),, + xH,0 & M(OR),_, (OH), + xROH (3.4)

Cette réaction est initiee soit par ajout de I'eauun meélange alcool/eau a un alcoxyde

métallique, soit par changement de pH de la salutio

b. La condensation

Une condition a la condensation est généralemdntdiblyse au moins partielle des
précurseurs. Cette hydrolyse généere un groupe kyldrdien meilleur nucléophile que le groupe
alcoxyde. Il s’ensuit que le groupe hydroxyle répgir substitution nucléophile avec un mécanisme
analogue a I'hydrolyse. Il va se former un pont &atloxane » (M-O-M) avec une augmentation
provisoire de la coordinance du métal. Deux méca@ssentrent en concurrence: I'alcoxolation et

I'oxolation.

i) L’alcoxolation

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes lhggtas dont I'un seulement a été
partiellement hydrolysé. Son mécanisme réactioesiesemblable a celui de I'hydrolyse
[32, 5, 15]:

(RO)n—xM(OH)n + M(OR)n < (RO)n—x (OH)x—lM -0 — (OR)n—l +
ROH (3.5)
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i) L’oxolation

Ce mécanisme se produit entre deux alcoxydes lbamient hydrolysés. Le mécanisme reste
le méme, si ce n'est que le groupe partant estnotécule d’eau [32, 5, 15] :

(RO)p—x M(OH),x + (RO)p_y M(OH); © (RO)y—x (OH)y-y M — 0 — M (OH)y_1 (OR) Ny +
H,0 (3.6)

1.1.2. Les différentes méthodes de dépositions dmiches minces par voie sol-gel

L'utilisation de solutions aptes a subir une tréosi sol-gel décrites précédemment permet
I'élaboration de couches minces d’épaisseurs dnti@nometre (nm) et 20 microméetramj.
Cette variation d’épaisseur est possible gracesblplesse du procédé. L'élaboration de couches

minces par la voie sol-gel permet la fabrication de

-films protecteurs,
-films conducteurs (Oxydes Transparents Conducteurs

-films anti-reflets.

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dégécouches sur un substrat donné. Le
choix de la méthode de dép6t dépend des caraijgastdu substrat telles que sa géométrie ou sa
taille. Les méthodes présentées dans cette sesttidries plus utilisées industriellement.

a. Le dip-coating ou « trempage-tirage »

Cette méthode consiste simplement a immerger Istitldans la solution contenant le «sol»
et a le retirer dans des conditions tres controktestables pour obtenir un film d’épaisseur

réguliere.
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l Formation de la
<——=Substrat couchemince

Solution —

Solution
— Sol-gel’

Sol-gel’

Fig.3.2 .Dépdt de couches minces par dip-coatiagubstrat est immergé
dans la solution et remonté a vitesse constanie [33

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler swsubstrat. A la fin de I'écoulement, le substrdt es

recouvert d’un film uniforme et poreux.

La Figure suivante montre les changements stractudu film déposé par dip-coating,
changements produit par le drainage de la solutiémporation des solvants, la condensation et

les forces capillaires. Tous ces phénomeénes phgsicoiques sont simultanés.

film wniforme
et poreut

farmarion ces
pores

hydrolyse et
condansation

solvants
(eaw, alcooly solution diluée de
\ polymE&res gn croissance

= By ok
-
rl

Fig.3.3. Schéma de la formation de la couche parétihode du dip-coating (trempage- tirage).
Tous les processus physico-chimiques présentéarealent simultanément [32].
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L’épaisseur des couches résulte principalementatess suivantes:

i) la viscosité du sol,
i) la pression,
iii) la force de traction,

iv) la force de gravitation.

Il est possible, en principe, d’'ajuster certaineap@tres pour obtenir I'épaisseur désirée (h)
telles que la viscosité)) et la vitesse de tirage du substrg).(L’épaisseur (e) du film déposé est

donnée par la relation [32] :

_o08 [
e=08 [T (3.7)

ou p est la densité et g la constante de gravité.

b. Centrifugation ou spin-coating

Le " spin-coating " (figure 3.4) : consiste a ver&e sol ou le gel sur un substrat mis en
rotation par une tournette. Le liquide en exceségstté sous l'action de la force centrifuge, et
I'épaisseur du dép6bt est alors fonction de la sétete rotation du substrat et du temps de dép6t.

Cette technique a l'avantage d'étre facilement maéseceuvre ; elle donne d’excellents

résultats sur les substrats plans de petites srfgeielques cin

Rotafion
Atmosphére saturée r  Substrat

de solvant p—
\ i

Aspiration

Fig.3.4. Dépodt de couches minces par centrifugation
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Le dépot est ensuite séché puis recuit pour obtewircristallisation.

Les différentes procédures de

I'organigramme suivant :

Sol

préparation d'un T@& dip-coating est illustrée par

|
l

Processus (1)

l

Processus (2)

Processus (3)

i

Dip Dip Dip
coating coating coating
Nbre de
trempages Nbre de v Nbre de
i Séchage |trempages | Séchage| trempages
A 4
Traitement Traitement Traitement
thermique thermique thermique
A 4 A A 4
Couche Couche Couche
mince mince mince

Fig.1.5.0rganigramme de diverses procédures d’élaborations
de couches minces d’'un TCO [5]

1.2. Spray pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique de dépdét tiiisée pour I'élaboration des couches
minces d’oxydes semi-conducteurs pour des apggitadans les cellules photovoltaiques. Elle
présente un avantage important qui est le faiblg ebla simplicité de sa mise en ceuvre. Cette
technique consiste en la pulvérisation d’'une smiubnique, qui contient les éléments du matériau
a déposer, sur un substrat porté a une tempéigiprepriée. La solution arrive sur le substrat sous

forme de petites gouttelettes ou elles se décomppserr former une couche.
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I-
L

oy
Couche transparente g,
/,’,I"' n \\\‘\\
//Ill' :Il \ ‘\\
" (N \‘\\
T [

P s e W
e
’ h

1y
LT

Substrat

Thermocouple

Q|

déposee

Solution pour
spray

Gaz
réactif

Contréle du flu
de la solutio

Controle de
température

Alimentatior

Fig.3.7. Schéma du dispositif spray.

La figure (3.7) donne une représentation schématibpicette technique. Les parties les plus
importantes d’'un tel systeme sont l'orifice du ¢¢tle chauffe substrat. Le porte substrat peut étre
statique ou animé d’'un mouvement permettant dianeé¢ I'uniformité des couches déposées.
Certains  systémes utilisant un préchauffageadsolution afin de favoriser ou d’'accélérer la

réaction de formation du matériau a déposer.

2. Méthodes d’élaboration par voie séche (Dépbt grhase vapeur)

Un dépot élaboré par PVD ou CVD est un revétementcende quelques nanometres a

environ 10 micrométres d'épaisseur).

D’une fagon générale, cette technologie fait apgebis composantes :
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1/ une source

Il s'agit de I'endroit ou le matériau a déposerl{mu de ses composants) est concentré :
creuset, plague métallique, bouteille de gaz,Clest le siege du phénoméne physique
de base : la dispersion de cet élément sous fola@ntes, d’ions, et plus généralement

de vapeur.
2/ un substrat

Il s'agit de la piéce a revétir. C'est ici gu’intient le phénomene de condensation : la
matiere issue de la source, pure ou recombinéet sig fixer pour former des germes

qui vont se développer jusqu'a conduire a la folonale la couche.
3/ un milieu

Il s'agit de tout ce qui est compris entre la seuet le substrat. C'est le siége du
phénomene de transfert de matiére. Cela peut és% ke siege de réactions chimiques

intervenant entre les atomes du matériau a déposer gaz (dépots réactifs).

On différencie les dépobts Chimiques en Phase Vaii&ub) des dépbts Physiques en Phase

Vapeur (PVD) par le moyen utilisé pour produirerdgoeur :

-CVD : elle résulte d’'une réaction chimique ou delécomposition d’'une molécule
-PVD : elle est produite par un phénomeéne purembysique (évaporation thermique,

pulvérisation, ...).

2.1. Les techniques PVD

On recense différentes techniques PVD, en fonciela nature des trois composantes suivantes:
1/ le mode de production de la vapeur,
2/ I'état électrique du substrat,

3/ la nature du gaz constituant le nilie

2.1.1. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation consiste a bombarder une cible avec des particBilesgétiques en
appliguant une tension électrique entre les deeat@des. Lorsque cette tension est suffisanie, il
a ionisation de I'atmosphéere (composée en géné&ejah) et création d’'un plasma de décharge

luminescente. Les ions présents sont alors acsglésgu'a la cathode (la cible a déposer). La mise
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en phase vapeur se fait alors suivant un procqas@snent mecanique, par transfert de I'énergie

cinétique des ions aux atomes de la cible qui $&jentés.

Cette méthode est d’'une tres grande popularité ésnsilieux industriels pour la simplicité
de sa mise en ceuvre. Elle permet le dép6t de ypatde matériaux organigues qui sont moins

stables en température notamment les polymeres.

Un plasma peut étre généré entre deux électrodasppar deux modes d’alimentation électrique :

RF (Radio-fréquence) :application d’'une tension alternative de grandsdence (13.56MHz).
Cette méthode est adaptée pour la pulvérisatiortiloles isolantes. En effet, dans le cas de
matériaux isolants, il se forme rapidement a |daserde la cible une charge d’espace qui va arréter
le processus. On peut envisager de travailler enaot alternatif pour décharger la cathode, mais
les ions restent suffisamment mobiles pour atteinds électrodes a chaque moitié de cycle, les
deux sont donc pulvérisés (substrat et cible) etaesport de matiére est nul. Si on augmente la
fréquence, les électrons oscillant dans le champ adguiérent suffisamment d’énergie pour
provoquer une ionisation efficace et les ions, usds, restent immobiles dans le champ HF et ne
provoquent pas la repulvérisation du substrat.

DC (Direct Current) : application d’'une tension continue négative. Oitiset ce mode pour
pulvériser des cibles conductrices. La configurat® plus courante est celle de la cathode plane
magnétron.

Le magnétroconstitue un perfectionnement de la cathode cjassiet permet
d’augmenter la densité ionique du plasma au vaygrde celle-ci. En effet, un aimant annulaire,
placé sous la cible, engendre un champ magnétigtadigle a celle-ci. De ce fait les électrons
primaires et secondaires (émis par la cible saffet' de I'impact des ions) ont des trajectoires qu
s’enroulent autour des lignes de champ. Une zons pthe en électrons est ainsi créée au
voisinage de la cible, ce qui permet d’augmenteialex d’ionisation du gaz et le rendement de

pulvérisation de la cible.
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2.1.2. Evaporation

Initialement, c'est un procédé sous vide pour ftide couches métalliques. Par la suite, on
utilisa une atmosphére basse pression controlé@atpaduction de plasma et/ou de gaz réactif' qui
permet des dépdts plus complexes. D'une manieggaeéron distingue trois étapes:

- évaporation du matériau a déposer

- transport des vapeurs de la source astrsub

- condensation des vapeurs sur le suletfatmation du film.

Une source de vapeur et le substrat sont placé&sutenenceinte sous vide. Ce qui différencie les
différentes techniques les une des autres c'est:

- la méthode de chauffage de la sourcet(dtfule, induction, faisceau d'électrons)

- 'atmosphere: présence ou non d'un gartd ou réactif

- le champ électrique (plasma).

Dans tous les cas la chambre de dépdt est vidée Ppression comprise entre™16t 10° torr.
Ensuite on introduit éventuellement des gaz soespuession de 10a 10" torr

2.1.2.1. Evaporation par faisceau d'électrons

Les électrons venant d'un canon a électrons sagesia l'aide d'un champ magnétique vers
I'évaporant contenu dans un creuset réfractairenocreuset de cuivre refroidi a I'eau. Ce mode de
chauffage permet une focalisation donc une fortesiti® de puissance permettant le controle de la

vitesse d'évaporation.
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Substra
I

Faisceau
d’électrons

Fig.3.8. Evaporation par faisceau d’électrons

2.2. Les techniques CVD

Le procédé CVD Chemical Vapour Depositigrest une technique utilisée depuis plus d’'un
siecle dans l'industrie céramique. Le procédé debti€himique a partir d'une phase gazeuse
consiste a mettre en contact un ou plusieurs coéspeslatils précurseurs du matériau a déposer,
soit avec la surface a recouvrir, soit avec uneagtz au voisinage de cette surface, de facon a
provoquer, directement sur le substrat, une réaafomique donnant au moins un produit solide
défini et stable.

Les sous-produits de la réaction doivent étre gaaén d’étre facilement éliminés du réacteur.

Ce procédé nécessite systéematiquement un appoerdié pour activer la réaction chimique
et favoriser I'adhérence du dépo6t. C’est la temipéeadu substrat qui fournit I'énergie nécessaire a
I'activation de la réaction ainsi qu’a la diffusides atomes apportés a sa surface. Cette tem@ératur

nécessaire peut étre obtenue de plusieurs fagons :

- chauffage direct par passage d’'un courant étpetrdans le substrat ;
- chauffage par induction haute frequence (HF) ;
- chauffage par radiation thermique : cette méthoelet s'appliquer aux substrats mauvais

conducteurs électriques.
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1 8

— - =
] :

\"{A Phase solide
e A N 5

Fig.3.9 Principales étapes du procédé de dépdt chimiqupdase vapeur (CVD)

Les étapes individuelles du procédé CVD sont ingegusur la Figure 3.11 et résumées dans

la séquence de dépot suivante :

1.transport des réactifs a proximité du substrat ;

. diffusion des réactifs vers la surface du salbstr

. adsorption des réactifs sur la surface ;

. réaction chimique sur la surface ;

. migration sur la surface pour former des gerstaisles ;
. désorption des produits de réaction ;

. diffusion des produits volatils loin de la sudg

0 N oo 0o b~ WN

. transport des produits volatils hors de la zmeépot ;

Chacune des étapes apparait consécutivement. lsa Iphte sera I'étape limitante du
mécanisme de dépdbt. Trois régimes principaux detimmement d’un procédé CVD sont ainsi mis

en évidence :

- mécanisme contrélé par le transport : I'étapelidentation en réactifs ou

d’élimination des produits de réaction est I'étépplus lente ;

- mécanisme contrélé par la diffusion a traversctaiche limite : I'étape lente

correspond a 'étape 2 ou 7 ;

- mécanisme contrblé par la cinétique chimiqueapé limitante est un processus de

surface (étape 3, 4, 5 ou 6).
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Le régime de contrdle cinétique est le plus progid®obtention de dépdbts uniformes. Les

parameétres principaux sur lesquels on peut agir pptimiser le procédé sont :

i) la géométrie du four,

i) la nature chimique du précurseur gazeux,
iii) le débit des gaz (réactifs et dilution),

Iv) la pression totale,

v) la température des parois du four et du substrat

Le régime de contrdle chimique est généralemerasadtempérature et a basse pression pour des

débits de gaz importants.

La technique CVD est largement utilisée pour lalisdhon de dépdts car elle est
techniqguement facile a mettre en ceuvre (Tableau Blle permet le dépbt de tous les types de
matériaux, sous forme polycristalline ou monoclista (croissance épitaxiale). Ces familles de
matériaux répondent & des besoins d’amélioratienpdepriétés de surface comme la résistance a
'usure, au frottement ou la corrosion. Toutefeilte est de plus en plus utilisée pour I'obtentien
films minces destinés a des nouvelles applicatansatalyse, en optique et dans le développement

des capteurs.

Avantages Inconvénients

Technique relativement facile a mettre en ceuvre Le substrat doit étre chauffé

Grande vitesse de dépobt Toxicité et agressivité des précurseurs

Contrdle de la stcechiométrie, de la morphologie eContamination en carbone (MOCVD)
de la structure cristalline des dépots

Recouvrement uniforme de supports de grandes Prix élevé de certains précurseurs de
dimensions, de formes complexes et creuses pureté satisfaisante
(conformal step covering

Alimentation en continu sans interruption du vide La CVD (sous basse pression) est
dans I'enceinte de réaction pour le cas des CVI soelativement une technique de dépot
basse pression onéreuse

Tab.3.1. La technique Dépo6t Chimique en phase a(@&vD)
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2.2.1. Réactions de la CVD

Les réactions CVD peuvent étre classées par cadgen terme de description usuelle pour
les processus chimiques utilisés par les chimigtasmi celles-ci, on peut citer I'oxydation, la
pyrolyse, la réduction et la formation des compapdispeuvent étres illustrées par les réactions
suivantes :

Pyrolyse et activation thermique :

AB(Q) - A(s) + B(9) (3.8)

AX(g) + Oy ------------- AO (s) + OX (9) (3.9)
Réduction en utilisant H

N Q) R —— A(s) + HX(g) (3.10)

Formation des composeés en utilisant les vapeusid’e
AX (g) + HoO ---------mmmmemm- AO (s) + HX (9) (3.11)

Dans le cas du Ti§) sa formation par CVD peut étre illustrée par ée®mples de réactions

suivantes :

En utilisant le tétrachlorure de titane T{¢B7]:

Ticl,(v) + 2H,0 (v) — ——- Ti0,(s) + 4 HCl(v) (3.13)
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En utilisant le tétra-iso-propoxyde de titane (@IQH(CHg)2)4) ou (TTIP) :
TTIP se pyrolyse facilement a 2209C4] et il ne nécessite pas de source supplémentaire
d’oxygéne pour former le TiQ

Ti (0C3H7), - TiO, + 4CH3CH (OH) CHj (3.14)

(Possibilité de contamination en carbone).

2.2.2.Les différentes techniques CVD

Plusieurs types de techniques CVD sont distingsétm que le dépot s’effectue a pression
atmosphérique (Air Pressure Chemical Vapour Déjposi APCVD), a basse pression comme par
exemple (Low pressure Chemical Vapour Depositit®€CVD), selon l'utilisation d'un plasma
(Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition : PECMD selon I'utilisation de précurseurs
organomeétalliques : on parle alors de MOCVD Metajddic Chemical Vapor Deposition).

2.2.2.1. La CVD a pression atmosphérique ou APCVD

L’'avantage de cette technique est le fait que &t s’effectuent a I'air. Ce qui réduit le
colt de sa mise en ceuvre relativement aux techsiqui utilisent un vide, ceci facilite son
intégration dans les milieux industriels. Elle petrde déposer de nombreux matériaux tels que les

meétaux, les alliages, les semi-conducteurs... .

2.2.2.2. La CVD a basse pression ou LPCVD

Une autre technique de dép6t comme évoquée ciglesstula technique LPCVD. Cette
technique consiste a réaliser un dépbt chimiqueplease vapeur a basse pression. Ce dépoét
s’effectue normalement dans un four a mur chauesdempératures de I'ordre de 500 a 600 °C [7].
On peut injecter les gaz qui réagissent et quingtigent le matériau & déposer.

Pour ce type de dépbt les parametres les plus tamgersont la pression et la température. De ces

parametres, dépendent la morphologie du matériacogualitionne ainsi les propriétés électriques.

L'utilisation du vide augmente le prix de la mise ceuvre global de cette technique ; ceci
peut étre vu comme un inconvénient du fait qu’sllategre plus difficilement dans une chaine

industrielle.
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2.2.2.3. La CVD assisté par plasma PECVD (Plasma Ranced CVD)

Le dépbt PECVD est fondé sur la réaction d’espémesd’éléments a déposer a basse
température grace a l'apport d’énergie sous forteet®@magnétique (source radiofréquence en
général). Cette technique évite donc des passademui® température qui peut entrainer une
redistribution des dopants par exemple. Toutefaisy d’améliorer la qualité du matériau des
couches déposées, il est nécessaire de chaugerement » les substrats (quelques centaines de

degrés éventuellement).

Générateur R

Electrode Substrat

/| ]

Plasme y

I
v

Entrée des g: Entrée des g:
Pompag

Porte-substrats
chauffant

Fig.3.12. Four a platine porte -substrat horizontal

Cependant, en raison des températures tres bd'sdesination des produits de réaction
parasites est difficile, et on observe parfois i@gorporation dans les films en croissance. Ds,plu
le bombardement du substrat par des particulegétigues peut entrainer la création de défauts
microstructuraux et de contraintes résiduelles igmes.

2.2.2.4. La MOCVD (Organo-Metallic CVD)

Le principe de la méthode est assez simple : Esupseurs organométalliques sont vaporisés
puis transportés par un gaz (azote, argon ou hgdmgar exemple) dans la chambre de réaction,
ou sont réalisées la décomposition des précurgtuesrecombinaison des atomes pour former le

dépdt sur le substrat.

Les précurseurs utilisés dans cette technique oderd, dans leur structure, des liaisons
caractéristiques des matériaux a déposer. L'ingtalthermique de ces composés permet d’obtenir
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leur décomposition et leur réaction a plus bassepéeature. L'autre grand intérét de cette
technique est la grande diversité des précurseurs isporble
Cependant, des réactions parasites peuvent appasggitrainant l'introduction d’impuretés au sein
de la couche. De plus, I'intérét industriel poutteeechnique est encore limité du fait du prixcde

précurseurs ainsi que de leur toxicité dans unnoonbre de cas.

Gaz porteur :
argon

O, +N,O

Mise en
vapeur &

Téte d’injection

Réservoir de
précurseur

Substre

Fig.3.13. Dispositif expérimental de dépbt par CVD.

Nous terminons cette partie par un tableau de égptdes différents précurseurs et solvants,

gaz réactifs ainsi que les gaz porteurs utilisés dies différentes techniques cité précédemment :
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Source de Ti solvants Gaz Gaz Réf
réactifs porteurs

LPCVD TiCly, e N,O [35]

Tétra-iso-
PECVD proxyde - Oz Ar [36]
(Ti(OC3H7)4)

Tétra-iso-
proxyde - e Ar [6]
MOCVD (TI(OC3HY)4)

Pulvérisation Titane (BN) - 0O, Ar [2]
cathodique a RF

Tétra-iso-
Spray pyrolyse proxyde éthanol O, N> [5,28]
(TI(OC3HY)4)

tetrabutyl
orthotitanate (CsHoOH)+(GH4,O;)  ----- [18]
(C4H9Q4 Ti +H,0
Sol-gel
Tétra-iso- Isopropanol
proxyde +acide acétique - [3,4]
(Ti(OC3H7)4) + méthanol

Tab.3.2. Précurseurs et gaz utilisés dansrdiftés techniques.
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Chapitre 4 Dépaét et caractérisation des couches minces de TiO:

Introduction

Dans cette partie nous allons nous intéresser ra@disation expérimentale des dépbts de
couches minces du Ti@t a la caractérisation de leurs propriétés straltts et optiques. Pour la
réalisation de ces dépdts, nous avons opté pdectamiqgue APCVD qui présente l'avantage d’étre
effectuée sous air. Ce qui réduit le cout de ssenein ceuvre relativement aux techniques qui
utilisent un vide.

Dans la premiere partie nous allons présenter letaige expérimental utilisé et la procédure
de dépdbt en passant par la préparation des swhfeats la deuxieme nous allons présenter les

techniques de caractérisations utilisées.

1. Procédé d’élaboration

1.1. Description du montage expérimental APCVD

Les expériences de dépobt de T&ir substrat plan ont été realisées dans un diggogD.

Le réacteur CVD (Figure 4.1) est divisé en deuxXipsr

La premiere assure l'alimentation du réacteur en dg précurseur et en gaz réactif. Le
précurseur utilisé (TiG) (sous forme liquide qui s’évapore a 21,5 °Q)obawuffé a la température
de 90°C. Les vapeurs du précurseur sont entrawe¥sde réacteur par un flux d’Argon. Le gaz

réactif introduit est 'oxygene (

La deuxieme partie consiste en le réacteur, cdatezat composé d’un four électrique, dans
le quel est introduit un tube e®rre pyrexsa température est régulée et peut atteindre 5006 C

four est placé dans une hotte pour permettre lidata@n des gaz nocifs.
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Alimentation

T Four électrique
régulée du four

Elément chauffant

Tube en
verre pyre
v
NNINIINLXK NN
| Evacuation
0, —P des gaz
Ar ANVAVAVAVA VAVAN
Résistance
chauffante / \

ey L \
A Substrat

Porte-substrat Mesure de la
température

Régulation
Alimentation

Fig.4.1. Dispositif expérimental de la techniqueCGAD

1.2. Dépot de I'oxyde de titane par APCVD
Avant le dép6t du dioxyde de titane, le substravelee et de Silicium sont nettoyés pour

éliminer les impuretés.

1.2.1. Nettoyage des substrats de Silicium
Les substrats de silicium que nous avons utilisdr p® dépot des couches minces du ;TiO
sont des plaquettes de silicium dopées (P), cagupttes sont découpées en échantillons de

différentes dimensions.

Pour éliminer les différents contaminants recouwtansurface de ces derniers, nous avons
procédeé a leur nettoyage selon les opérations rsigiva

a. Dégraissage chimique des substrats

Pour éliminer les graisses et les poussiéres reanula surface des substrats, les échantillons
sont traités avec de l'acétone pendant 10 minutes nncés a I'eau désionisée et séchés a l'aide

d'un flux d’Argon sec.
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b. Désoxydation de la surface du Silicium

Pour éliminer la couche d’oxyde natif SiGur la surface du silicium les échantillons sont

attaqués par I'acide Fluorhydrique (HF a 204is rincés a I'eau désionisée et séchés.

1.2.2. Nettoyage des plaquettes de verre

Le procédé gu'on a utilisé pour le nettoyage daaquettes de verre est décrit par les étapes

suivantes :

1. la premiere étape consiste a éliminer les diff@®npoussiéres a la surface des plaquettes,
ceci en les lavant avec une eau savonneuse ouétergdnt. En suite, elles sont rincées a

I'eau distillée.

2. la seconde étape consiste a les nettoyer danainim’lacétone afin d’enlever les empreintes
présentes sur la surface des plaquettes, suivirdigage a I'eau distillé.

3. la derniére opération consiste a introduire legjyidtes dans le méthanol puis les sécher

par un flux d’argon.

1.3. Description de la réaction de dép6t

Les dépdts des couches minces de, B@it obtenus en mettant une quantité de tétragielor
de titane (TiC)) en ébullition contrdlé par une résistance chauéfa les vapeurs résultantes sont
transportées par un flux d’argon. Ces vapeurs séagt avec l'oxygene qui est introduit a
l'intérieur du tube, pour se déposer sur les satstle silicium et de verre déja introduits dans le
four qui est porté a une température choisie.

La réaction chimigue qui méne a la déposition deyde de titane est la suivante :

TiCl, (v) + 0,(g) — TiO,(s) + 2Cl, (g9) (4.1)
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2. Les méthodes de caractérisation du Ti©

2.1. Mesure des propriétés structurelles
Les propriétés structurelles englobent la topolalfiesurface des couches de Fi@insi que
la microstructure ; ainsi la croissance cristaliqurique de ces couches peut étre analysée par les

techniques suivantes :
2.1.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Un microscope électronique a balayage (MEB) foule# informations sous forme d’'images
lumineuses, résultat d’interaction d’'un faisceaeélattrons avec un volume microscopique de

I'échantillon étudié (Figure.4.2)

Le principe général de fonctionnement d'un MEB dstesa balayer successivement, ligne
par ligne, la surface de I'échantillon avec un da@u d’électrons puis transmettre le signal du
détecteur a un écran cathodique dont le balayagexastement synchronisé avec celui du faisceau

électronique incident.

Fig.4.2 : Dispositif MEB [38]

Description du systeme MEB e systeme est constitué d’'une enceinte soussédendaire ou les
électrons sont émis par un filament de tungste@m& @ une température élevée (200°C) dans un

canon a électrons.
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1. Dans un canon les électrons sont accéléréesypotentiel de I'odre de 0,5 et 30 e

2. Le flux d’électrons est ensuite limité par les diggmes et focalisé sur la surface
I'échantillon a l'aide de différentes lentillesétromagnétigis sous forme d’une tact

3. Des bobines déflectrices en X et Y permettel déplacer le pinceau électrique a la sur
de I'échantillon (Plan XY)

Canon a
électrons

Systeme

Diaphragmes
condenseur

condenseur ~

Bobines de
balayage

lentille
objectif

Détecteur d’e”
secondaires

échantillon

\- Chambre de
I’échantillon

Fig.4... Représentation schématique d’'un MEB][
Description du procédé d’analyse MEE

Les électrons primaires, issus du canon a éledirappent lesurface de I'échantillo
Certains électronsont rétrodiffusés d’autrtransmettat une partie de leurs énergie qui va

donner naissance a des électrons dit secon et a des rayons X.
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Electrons secondaires

Les électrons secondaires sont créés par le paddagelectron incident prés d’'un atome.
L’électron incident peut transmettre une partiesde énergie a un électron peu lié de la bande de
conduction provocant ainsi une ionisation par @ectle ce dernier électron. L’énergie cinétique de
ce dernier ne peut excéder 50 eV. Chaque électmoment peut créer plusieurs électrons

secondaires. Faisceau
inddemnt
De part leurs faibles énergies, seuls |

Elactroms primaires

électrons secondaires eémis proche de la surf Electrors Auger | rétrodiffs ées
. )z . |3
(< 10 nm) peuvent s’échapper de I'échantillc \
A o . . Rayore X LY Electroms
et étre recueillis par le détecteur. La moind \  waeemsires

Lumiére \

variation topographique va modifier la quantit

Echantillon

d’électrons secondaires collectés.

L

Electmms

Fig.4.4. Analyse de I'échantillon [B9

Les électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés sont causés par lassmoil entre un électron incident et un atome
de I'échantillon. Ce sont des électrons primainesant réagi de facon élastique avec des noyaux
d’atomes de I'échantillon. lls sont dispersés démstes les directions avec une faible perte

d’énergie.

Du fait de leur forte énerqi¢es électrons rétrodiffusés récupérés peuventgmiod’une plus

grande profondeur que celle des électrons secawdalls ont une sensibilité topographique

nettement inférieure.

Du fait de leur originela quantité d’électrons rétrodiffusés croit avealiméro atomique des

atomes constitutifs de la cible.
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Les Rayons X (ou photons X)

L’émission d’un photon X permet a un atome ioniggssl'impact du faisceau d’électrons, de
revenir a I'état fondamental. Quand un électromd’couche interne d’'un atome a été éjecte, un
électron d’'une couche plus externe va combler darla. La différence d’énergie entre ces deux
couches va provoquer I'émission d’'un photon X (é&mis secondaire) soit d’'un électron Auger.

Les photons X possedent une énergie caractérigtiopme a chaque élément qui les a émis.
Ces photons sont recueillis et classés suivant lénergies (EDS) ou leurs longueurs d’onde
(WDS) pour donner des informations sur la compasitie I'échantillon. lls sont trés pénétrant et

sont émis d’une poire d’interaction de I'ordre dicron cube.

Le taux d'électrons arrivant au détecteur dépeadlad morphologie de la surface. La
détection des électrons secondaires est le modsiaqlee d’'observation de la morphologie de la

/ € rétrodiffusé € secondaire \

€ secondaire

surface.

Photon X

Fig.4.5. Schéma des phénomeénes qui se produisenttda
caractérisation MEB [39]

Le microscope électronique a balayage (MEB) estappareil d’analyse pouvant fournir

rapidement des informations sur la morphologie.lidétien mode EDS (Electron Dispersion

Spectroscopy), il permet de déterminer la compmsithimique d’un objet solide.
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2.1.2. Diffraction des rayons-X (X-Rays Diffraction XRD)

En général, la structure cristalline est étudiée lpadiffraction des ondes : rayons X ou
électrons. La diffraction dépend de la structurediée ainsi que de la longueur d'onde des
radiations utilisées. En effet, aux longueurs desdptiques la superposition des ondes diffusées
élastiquement par les atomes du cristal étudiéyitrtad réfraction optique classique. Lorsque celle-
ci est comparable aux parametres du réseau dristatl observe plusieurs faisceaux diffusés dans
des directions différentes de celle du faisceaidéant.

Principe de fonctionnement

Parmi les interactions du rayonnement X avec laiareaton peut citer 'importance de la
diffusion cohérente. L'origine de ce phénomenegest le champ électromagnétique fait vibrer les
atomes du cristal ; ainsi chaque atome va se cdsrpoomme une source d’'ondes de méme
longueur que celle du faisceau incident. Du faitgdand nombre d’atomes, on est en présence
d’une infinité de sources cohérentes. Les intenigee des ondes émises par ces sources peuvent
conduire, par addition, dans certaines directionsy aayonnement intense pour gu’il puisse étre

observable. Ce phénoméne est appelé diffraction.

Pour gu’il y ait diffraction, interférences addew, il faut que la difféerence de marche entre
deux rayons diffractés par deux plans distantslge soit égale a un multiple entier de la longueur

d’onde. Elle est donnée par la loi de Bragg :

nl =2 dhkl sin 6 (42)

0 est I'angle de diffraction
- Alalongueur d'onde du faisceau de rayon X incident
- dhw distance enter réticulaire caractérisant la fandé plans repérés par les indices h, k, .

- nestun entier
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Fig.4.6. Représentation schématique de plans at@nign
positions de diffractions.

2.2. Mesure des propriétés optiques

Les techniques présentées dans cette partie nousetpent I'obtention des données
suivantes : la transmission totale (TT), la trarssioin diffuse (TD), le facteur de haze, la réflexio
totale (R) et le gap optique des couches de {f@surées par un spectrométre muni d'une sphére

intégratrice), I'indice de réfraction n et le caeiént d’extinction k sont mesurés par ellipsorneet

Fig.4.7.Spectromeétre muni d’'une sphere intégratrice
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2.2.1. Spectrometre muni d'une sphere intégratrie

Les mesures sont effectuées dans le domaine dilevisi du proche-IR. Ce spectrométre est
muni d’'une sphére intégratrice qui permet de prerdrcompte dans la mesure la partie diffusée de
la lumiere [8]. Toute la lumiére qui rentre dansie€sphere aux parois hautement réfléchissantes,
selon n'importe quelle direction, est perpétuellamefléechie jusqu'a ce qu’elle tombe sur les
détecteurs qui se situent dans le fond de la spbgrechéma de cette sphere est présenté a la figur
suivante :

Lumiere @)

O

@

Fig.4.8. Schéma de la sphére intégratrice utilg®e mesurer la transmission
totale et diffuse (en placant I'échantillon en piosi 1), et la réflexion
(en placant I'échantillon en position 2), des cascte TiQ.

2.2.1.1. Transmission et réflexion

La mesure de la transmitance totale (TT)e fait en placant I'échantillon a I'entrée de la
sphere (position 1 sur la Fig. 4.5). La lumiéreduite par la source traverse en premier lieu
I'échantillon et la sphere ne récolte ainsi quieitaiere qui a été transmise par I'échantillon.

La mesure de la transmitance diffusée (TD)c’est-a-dire la mesure de la lumiere qui est
diffusée lors de son passage a travers I'échamtifle fait en enlevant un petit carré de la paedad
sphére, situé a I'opposé de I'entrée de celle-asi{pn 2 sur la Fig. 4.7). Ainsi, la lumiére qute

transmise sans étre diffusée par I'échantilloriufaiere spéculaire) va ressortir de la sphere gar |
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petit carré de paroi enlevé. Elle ne va pas damcdgtectée par la sphére, et seule la lumiéresdiff

va rester piégée dans la sphére et donc étre ééteat celle-ci.

La mesure de la réflexion (R)se fait en placant I'échantillon & la place du tpedirré de
paroi qui a été enlevé pour la mesure de TD (mwsii sur la Fig. 4.7). La lumiere produite par la
source va rentrer tout droit dans la sphere, éftéahie par I'échantillon et étre ensuite piégaesd
la sphére. Pour éviter que la lumiere qui est céfEpar I'échantillon sans étre diffusée ne reassor
directement par I'entrée de la sphére, I'échamtikst plagué contre la paroi de la sphére avec un
léger angle par rapport a la tangente de la spAansi, la lumiére réfléchie de fagcon spéculaire ne

repartira pas dans la méme direction que la luniiidente a I'échantillon.

Il est important de préciser que ces mesures de Tat de R sont effectuées sur des couches de
TiO, déposées sur un substrat de verre. La lumiere, lags’elle traverse I'échantillon, passe a
travers plusieurs milieux ayant des indices de réfraction ifférents, selon I'ordre suivant:

air/TiO J/verre/air.

On peut évaluer grossierement la part de lumiereesfuréfléchie a ces différentes interfaces, en
utilisant I'équation (4.3) [41]:

R = ("2_"1)2 (4.3)

n2+ nq

R : part de la lumiéere réfléchie lors du passagecélle-ci entre 2 milieux d’indice de

réfraction n et n.

2.2.1.2. Facteur de haze

Le facteur de haze est une grandeur qui décriblqr diffusant des couches de Fidl est
défini comme le rapport de TD sur TT. On peut po@ndre le rapport des intégrales des courbes de
TT et de TD en fonction de la longueur d’ondg, Soit prendre les valeurs de TT et TD a une

longueur d’onde donnée.

73



Chapitre 4 Dépaét et caractérisation des couches minces de TiO:

2.2.1.3. Mesure du gap optique

Le gap optique se déduit de la courbe d’absorpt{@h qui est obtenue a partir de TT et R,
selon 'équation (1.15).

Pour un gap direct tel que celui du %j@ (hv) s’exprime en fonction du gap JEselon I'équation

(1.17.a) :
1

a(hv) = B(hv — E,;)? (4.5)

Ainsi, si I'on trace o® en fonction de v (sachant que hv[eV] = hC/Ae ) et que I'on continue
la partie linéaire de o® jusqu'a I'axe des abscisses (c’est-a-dire pour® = 0), on obtient la

valeur de E.

2.2.2. Ellipsométrie

L'ellipsométrie est une technique optique d’analyle surface basée sur la mesure du
changement de I'état de polarisation de la lumigpees réflexion sur une surface plane de
I'échantillon a analyser.

La détermination de ce changement permet d’oblesicaractéristiques suivantes :
- I'épaisseur de I'échantillon ‘d’
- son indice de réfraction 'n’

- son coefficient d’extinction ‘K’

Fig.4.9. Ellipsometre
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Principe de I'ellipsométrie

Le principe de I'ellipsométrie consiste a envoyer la surface de I'échantillon a analyser une
onde polarisée rectilignement. Le faisceau incidesttune onde plane, le champ électrique a deux
projections suivant deux directions orthogonalesajiele (p) et perpendiculaire (s) (indice s
comme Senkrecht en allemand) au plan d’indice. tt&mRité du vecteur champ électrique parcourt
une ellipse qui est analysée par ellipsométrieteCatalyse se fait par I'intermédiaire du rapport
des coefficients de réflexiop et k.

Le rapportp est donné par I'équation suivante :

»
Ts

_ T _

p=r e/ (OTs=07p) = tan(P)e /4 (4.6)

Concéderons une onde plane en incidence sur I'étban son champ électrique se
décompose selon deux directions propres : une pei@daire au plan d’incidence (onde)E
l'autre parallele a ce plan (ondg)EAprés réflexion, une onde polarisée linéairemeat polarisée

elliptiguement. On a :

El

r, =+
Ep 4.7)
Es

Ty = —

S ES

ou E,’, etE, représentent respectivement 'amplitude du chéteptrique refléchi et incident pour

I'onde paralléle au plan d'incidencB, et E; 'amplitude du champs électrique réfléchi et iritl
pour I'onde perpendiculaire au plan d’incidencget s étant les coefficients de réflexion en

amplitude.
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Lumiére incidente polarisée 1
e 5
linéairement
- - Ei:l
L
Echantillon £
0y
v i /
Lumiére incidente polarisée [ T '|°F
elliptiqguement s

Fig.4.10. Principe de I'ellipsométrie [40]

L’ellipticité qui est donnée par le rapport du giaaxe et du petit axe ;

[l
|7s]

tg¥ = (4.8)

(rapport des modules des coefficients de réflexésh)iée a ce rapport.

L'angle de rotation entre le grand axe de polaosaP, A = 3, — & (difféerence de phase introduit

par la réflexion) est lié a cet angle.
Pour trouver les valeurs de d, n et k il faut résede systeme d’équations suivant :

{tan Y=f(mnkd) “9)

cosd = gnk,d)
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Le probleme est mathématiquement insoluble. Peuréboudre il faut faire certaines
hypothéses sur le matériau a étudier. En micra@leiciue, les films sont considérés transparents ce
gui améne a poser pour k=0

L’indice de réfraction est alors exprimé par la relation :

— 2
n=sin‘l’\/1+ [L—Z] tg?¥ @1

ou ¢ représente I'angle d’incidence du faisceau lumirgur la surface de I'échantillon.

L'épaisseur de la coucheanalysée est donnée par la relation suivante :

1
d =% (n? — sin?¥)" 2 (4.11)

Dans cette partie nous allons présenter les edsultbtenus par les différentes techniques de

caractérisation décrites dans le chapitre précédent
3. Résultats et interprétations
3.1. Propriétés structurelles et morphologiques

L’analyse par MEB des couches de I'oxyde de titaréparées permet de visualiser I'aspect
morphologique de ces couches a savoir : l'unifagmia répartition des grains, leurs types de
croissance et leurs tailles approximatives. Lespimalogies de surface des couches élaborées a la
température de 490 °C pour différentes duréesalightion sont obtenues au microscope

électronique a balayage (MEB) ; elles sont illussrpar les figures suivantes :
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J A

- o / ] T

EHT = 6.00kV Signal A = InLens EHT = 6.00kV Signal A = InLens Date :22 Oct 2010 ji Beale Nationale
WD = 37 mm Grand. = 51.22KX = WD = 3.7 mm Grand. = 126.56 KX

1 4 _
Signal A= InLens . EHT = 6.00 kV Signal A = InLens Date :22 Oct 2010
Grand. = 32.20 KX jp =K WD = 4.8 mm Grand. = 163.05 KX

Fig.4.12.MEB des couches minces de Fi€laborées durant 14 min

£y \
EHT = 6.00 kV Signal A = InLens Date 22 Oct 2010 JT Bogle Nadsaals EHT = 6.00 kV Signal A = InLens Date :22 Oct 2010
WD = 4.0mm Grand. = 65.06 KX ¥ = WD = 4.0mm Grand. =115.25 KX

Fig.4.13.MEB des couches minces de Fi€laboré durant 16 min
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Ces images montrent que les couches minces sdatigg@es, les dépdts sont uniformes ¢

taille des grains augmente avec I'augmentatioraddutée d’élaboratior(épaisseurs des couches)
ainsi que leur porosité.

Pour I'étudedes propriétés structurelles, nos échantillons sardactérisépar la diffraction
des rayons X.

X
o ] = A : Anatase
—_— .
155 o R : Rutile
et ]
A(101) -
| - | %
. g "l‘\l.l o Ay . e ;P o) 9
. v ¥ -a AN Yo i R N W Vst et il
I \ . 1 [ fi'fu cwwents and Set Y';xl:'l- 1\ Eomer essom \:-Fv e EidaR cThr i8] |" 29 (deg)

Fig.4.1< Spectre diffraction des rayons X de
la couche de Ti, élaborée durant 16 min

La structure obtenuest du typ rutile, nous I'avons obtenue atlempérature de 490. Cette
structure est généralement obtenue pour des tetupEssupérieures a 550°[10, 14] ou la taille
des grains devient supérieure a 30 ou a 35 nm [15,13]/4 taille des grains de la phase ana
est inférieur a 4,9 nm, targdgue celle de la brookite se s entre 1let &5 nm [13]). Ce résultat

gue nous venons d'obtenir dans les conditio-dessus citées montre que la taille des grain
bien supérieure a 200 nm.

3.2. Mesure des propriétés optique

Les propriétésptiques du Ti; ont été mesurées a l'aidem'spectrometre de transmiss

3.2.1. Transmittance

La transmission des couches minces de, que nous avons élabor a été déterminée a
l'aide d'un spectrophotométre mené d'une spheégiatriceeffectué au laboratoire IM2NP ¢

I'Université d’Aix-Marseillelll, la gamme spectrale s'étend de la longueur d'a=400 a 800 nm.
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La figure 4.15. rontre le spectre de transmission de luche élaborédans un temps de 16
min, la transmitince est de I'ordrde 40 % ; ceci est diila grande épaisseur de la couche de,
qui est de 400 npce qui est confirmé pda littérature [10, 14, 4]gue la transmittance dimini
avec l'augmentation de I'épaiss. Cette valeur relativement faibte la transmittancpeut étre
associée au fait que lors de I'opération de déposide la couche Ti,, au début de la réaction,
flux de vapeurs de Tighe pouvait étre contr6lé convenablement. Le 4 s'évapore des qu'il est

en contact avec |'air ambiant.
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Fig.4.15. Transmission de la couche de ;, élaborée durant 16 v

Le spectre obtenu donteevariation relative de la transmittance (%) emction de la longuet

d'onde (nm).

3.2.2. La réflexion

A partir d'un spece de transmission obtenu dale domaine dwisible on peut extraire

I'épaisseur de I'échantillon.
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Fig.4.16. Réflexion de la couche de Fi€aborée durant 16 min
3.2.3. Indice de réfraction et coefficient d’extintton

L’indice de réfraction et I'épaisseur de la couétaborée sont mesurés par ellipsométrie. Ces deux
parameétres sont d'une grande importance lorsqueoashes élaborées sont destinées pour servir
de couches antireflets. En effet pour avoir degsriétences non destructives apres réflexions
successives par la structure, constituée de laheode TiQ et le substrat de silicium, I'indice de

réfraction g de la couche, doit remplir la relation suivante :

nC = ’nsni (412)

Nne, Ns et ni sont respectivement les indices de réfraction deolache, du substrat et du milieu

d’incidence.

81



Chapitre 4 Dépaét et caractérisation des couches minces de TiO:
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Fig.4.17.Indice de réfraction et coefficient d’extinction pour
couche élaborée durant 16 min.

Conclusion :

Les couches obtenues montrent une bonne strucasrealiches de T, qui sont du type
rutile. Ce qui est intéressant dans ces couchiestamment I'obtention de la structure rutile &
température de 49Q° qui relativement basse par rapport aux tempé@stuapportés dans

littérature, ainsi qu’'une bonne dimension de Iket@ies grains de Ti, qui est de 200 a 300 n

L'épaisseur assez élevée, qui est de 'ordre dendt a limité relativemen la transmittivité
de 40%.
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Conclusion générale

Nous avons dans le cadre de notre travail élaboktuelié les propriétés structurales et
optiques des couches minces de I'oxyde de tita@® Tqui est un semi-conducteur a large gap
présentant des caractéristiques intéressantesspauntilisation dans les dispositifs a conversio
photovoltaique de I'énergie solaire. En effet Ip@téde la couche mince de Ti®ur un substrat de

silicium de dopage adéquat peut former une hétéctiin de type redresseur.

Le dépdt de ce matériau se fait en couches mildass avons mené une étude théorique
sur I'oxyde de titane en tant que semi-conducteudéfinissant ses propriétés, ses applications, et
sa photoactivité. Nous avons aussi étudié lestrdifites méthodes physiques et chimiques
permettant son élaboration ainsi que les parasétfiuencant la qualité des dépdts dans ces
différentes techniques, en mettant I'accent sursauta technique de déposition chimique en phase

vapeur a pression atmosphérique (APCVD).

Les dépdts des couches minces de, B@it obtenus en mettant une quantité de tétragielor
de titane (TiCJ) en ébullition contrdlé par une résistance chautéfa les vapeurs résultantes sont
transportées par un flux d’argon. Ces vapeurs séagt avec l'oxygene qui est introduit a
l'intérieur du tube, pour se déposer sur les satstie silicium et de verre. La réaction chimique

ayant permis la déposition de I'oxyde de titandasuivante :

TiCl, (v) + 0,(g) - TiO,(s) + 2Cl, (g)

Nous avons procédé a un nombre d’essais en bamat initialement sur les parametres
présentés dans la littérature en tenant compteaesbilités et des limites de notre four. Nous
avons ainsi choisi la température de dép6t de 490%Qus nous sommes intéresses a I'étude
expérimentale de I'effet de la durée d’élaborasanles parametres des couches de Té@lisées.

Les couches réalisées sont caractérisées paretifé& techniques pour la détermination des
propriétés morphologiques et optiques.

La caractérisation morphologique des échantillotdermus est réalisée a l'aide du
microscope électronique a balayage. Les imagesiobsemontrent que la taille des grains diminue

avec la diminution de la durée d’élaboration.
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La caractérisation par diffraction des rayons DRK) a montré que I'échantillon élaboré
durant 16 min est de structure rutile, qui estidacture la plus stable.

En perspective, il serait intéressant d’optimisgrégimentalement les dépots sur substrat de
silicium de différentes structures et propriétdgcteoniques afin d’avoir la meilleure tension de
circuit ouvert de I'hétérojonction TIBi afin de réaliser un dispositif photovoltaiquexi aussi

bien avec du silicium monocristallin que multicaién.

Une amélioration de la transmittivité des couchesmettra l'utilisation de ces dernieres
comme couches antireflets sur des cellules a immdPN conventionnelles au silicium pour
augmenter la quantité de photons servant a laicnéales paires électron-trous, et donc le

rendement de conversion.
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