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Introduction Générale

Les ressources énergétiques naturelles disponibles sur la planéte sont en cours
d'épuisement, de par I'augmentation importante de la consommation énergétique mondiale.
Pour palier ce futur déficit énergétique, il est nécessaire d'envisager de nouvelles voies de
production d'énergie, parmi lesquelles les énergies renouvelables ont un rdle a jouer. Ces
derniéres présentent l'avantage d'étre abondamment disponibles et, sur le long terme (en
considérant la mise en place des sites énergétiques), de ne pas dégager de gaz a effet de serre.
L'énergie photovoltaique présente toutes les caractéristiques nécessaires pour intégrer un mix
énergétique composé uniquement d'energies renouvelables.

Bien que de nombreux developpements aient eu lieu dans le domaine de I'énergie solaire
depuis les années 1950, cette énergie n'est pas encore exploitée au mieux de ses capacités.
Cela s'explique notamment par deux raisons, qui en font les axes de recherche principaux
autour desquels s'articule la recherche dans le domaine du photovoltaique. Tout d'abord, les
rendements de conversion obtenus sont limités par des phénomeénes physiques intrinseques
aux matériaux utilisés. Depuis quelgues années, une partie de la recherche sur le
photovoltaique s'applique a dépasser ces limites imposées par les matériaux (limite théorique
de Schokley-Queisser, indiquant qu'une cellule simple jonction ne peut avoir un rendement
supérieur a 31%), en developpant une nouvelle géneration de cellules solaires. Ces cellules
présentent des rendements théoriques pouvant étre jusqu'a 3 fois supérieurs a ceux des
cellules actuellement sur le marché. De nouveaux matériaux et de nouvelles architectures de
cellules solaires sont donc développés pour atteindre des rendements plus importants et
conforter ainsi la place du photovoltaique parmi le futur des énergies.

Le second axe de recherche sur lequel les chercheurs travaillent est celui du colt de la mise
en ceuvre de I'énergie photovoltaique. En effet, des procédés sous vide, a hautes température
sont nécessaires a grande échelle, limitant donc le rapport rendement/colt. De nouveaux
procedés impliquant des dépdts en solution notamment ont été envisages, parmi lesquels les
procedeés roll to roll ou I'impression jet d'encre.

L'objectif ultime serait donc de pouvoir combiner une cellule photovoltaique présentant
des rendements supérieurs a la limite de Schokley-Queisser, tout en travaillant a bas codt,
avec des procédés en solution.

C'est dans cette optique que des matériaux hybrides ont été développés a I'Institut des
Matériaux Jean Rouxel depuis 15 ans. Ces matériaux hybrides sont des sol-gels d'oxyde de
titane présentant des propriétés photosensibles, a base de diméthylformamide et d'un
oxychlorure de titane. Les travaux antérieurs sur ces sols-gels ont permis d'obtenir le
mécanisme de formation de ces sols et gels, qui fait notamment intervenir I'hydrolyse du
diméthylformamide en deux espéces : le chlorure de diméthylammonium et [l'acide
méthanoique. En paralléle de cette hydrolyse, une condensation du réseau d'oxyde de titane a
lieu, générant ainsi des nanoparticules, dont I'évolution de la structure a pu étre évaluée. Les
propriétés photosensibles de ces matériaux différent des habituelles nanoparticules de d'oxyde
de titane de par leur caractére hybride. Quand ces sols-gels sont illuminés par irradiation UV,
une réduction du Ti(IV) en Ti(lll) a lieu. Cependant, la présence d'especes organiques dans le
milieu, et surtout en interaction avec le réseau d'oxyde de titane, génére l'apparition d'une
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bande intermédiaire au sein de la bande interdite du matériau. Cette bande intermédiaire est la
clé permettant d'augmenter le rendement de conversion de I'énergie solaire. Elle permet en
effet d'absorber des photons d'énergie inférieure a celle de la bande interdite et donc de
générer des rendements de cellules solaires plus importants.

Les objectifs de ce travail de thése sont d'étudier le passage de ces sols-gels de TIDMF en
couches minces, de les caractériser avant et aprés apparition de la bande intermédiaire ainsi
que de préparer des dispositifs solaires intégrant ces sols-gels d'oxyde de titane. Le
comportement du matériau volumique peut en effet différer de celui du matériau sous forme
de couches minces, il est donc nécessaire de comprendre tous les processus pouvant avoir lieu
au cours de cette mise en forme.

Le présent manuscrit s'ouvre sur un chapitre bibliographique, scindé en deux parties. La
premiére partie porte sur les avancées liées a I'energie solaire, de la premiére observation de
I'effet photoélectrique jusqu'aux technologies les plus récentes : les cellules solaires de
troisieme genération. Pour les cellules de troisieme génération, le focus sera effectué
principalement sur les cellules a bandes intermeédiaires, mais il est possible de retrouver en
Annexe 1 un paragraphe détaillé sur les autres cellules de troisieme génération. La seconde
partie de ce chapitre présente un résumé détaillé sur les oxydes de titane hybrides synthétiseés
a I'Institut des Matériaux Jean Rouxel. Pour cela, un rappel sur les matériaux hybrides et la
synthése par voie sol-gel est effectué, avant de s'intéresser au matériau photosensible. La
synthese et les caractérisations effectuees sur le matériau sont explicitées dans ce chapitre.

Le second chapitre traite, dans un premier temps, de la caractérisation de I'hydrolyse des
sols-gels d'oxyde de titane. Les analyses précédemment réalisées et décrites dans le premier
chapitre sont complétées par des analyses Infra-Rouge, permettant d'obtenir de nouvelles
méthodes de suivi d'hydrolyse. En effet, une méthode purement mathématique a été appliquée
ici (la méthode vectorielle) pour décrire I'évolution du systeme au cours du temps. Dans un
second temps, le passage sous forme de couches minces est détaillé. Des analyses
spectroscopiques Infra-Rouge et Raman et de la spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X permettent d'améliorer la compréhension des mécanismes ayant lieu lors du dép6t
en couches minces.

Le troisieme chapitre porte sur la réduction de ces couches minces sous illumination.
Plusieurs modes de réduction ont été testés et ont été caractérisés soit par spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X soit par spectroscopie Infra-Rouge. De nouveau, la
méthode vectorielle utilisée dans le deuxiéme chapitre est appliquée, permettant d'obtenir des
informations complémentaires sur les couches minces de TIiDMF. La réduction des couches
minces d'oxyde de titane synthétisées au laboratoire génére également des changements de
propriétés des couches, notamment au niveau des propriétés optiques, qui seront explicités ici.

Le dernier chapitre traite des dispositifs solaires realises. Pour cela, I'architecture des
cellules est détaillée, en insistant particulierement sur le réle des couches interfaciales, dont
certaines sont synthétisees a I'Institut des Matériaux Jean Rouxel. Les dispositifs solaires
n'ayant pas montré de résultats probants, plusieurs hypotheses pouvant expliquer cette
absence de résultats seront avancées.
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Chapitre I : Contexte Photovoltaique et Sols-Gels Photosensibles a partir de Titane

Introduction

Depuis le début de la révolution industrielle (milieu du XIX®™® siécle), des changements
importants sont survenus sur la planete, notamment au niveau de la population et des activités
industrielles. Une forte augmentation de ces deux critéres a été observée, nécessitant une
consommation mondiale en énergie de plus en plus importante. Pour subvenir a cette
consommation, I'extraction d'énergies fossiles (pétrole, gaz...) ou minérales (uranium...) a éte
de plus en plus intensifiée, entrainant de multiples conséquences nefastes (raréfaction des
denrées, réchauffement climatique di aux émissions de gaz a effet de serre...). Une prise de
conscience collective est donc nécessaire, qui se réalise par une utilisation raisonnée des
ressources et un virage énergétiqgue. De multiples énergies renouvelables sont en effet
disponibles sur terre, parmi lesquelles il est possible de retrouver I'énergie éolienne, I'énergie
hydraulique, la biomasse, la géothermie et I'énergie photovoltaique. En alliant ces énergies,
I'Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie (ADEME) prédit dans son rapport
de 2015 qu'un mix énergétique 100% énergies renouvelables (dont une part importante de
photovoltaique) est une possibilité tout a fait envisageable, sans perte majeure de codt, en
France.

Dans un premier temps, ce chapitre sera consacre a I'énergie photovoltaique, aux différentes
avanceées que ce domaine a pu connaitre au long des années, notamment a travers les différentes
géneérations de cellules solaires. Une approche plus détaillée sera effectuee sur les cellules
solaires dites de troisieme génération, celles presentant les plus forts potentiels d'augmentation
de la conversion de I'énergie solaire, notamment & travers les cellules solaires & bande
intermédiaire.

Une fois le concept de cellule solaire a bande intermédiaire introduit, il est nécessaire de
travailler sur un matériau présentant cette propriété. Dans cette optique, un sol-gel d'oxyde de
titane photosensible synthétisé a I'Institut des Matériaux Jean Rouxel sera introduit. Ce matériau
a, en effet, la particularit¢ de présenter une bande intermédiaire une fois réduit, sous
illumination.

I. Le photovoltaique

L'effet photovoltaique (conversion de I'énergie solaire en énergie électrique), tel qu'on le
connait aujourd'hui, est la suite de plusieurs découvertes du XIX®™ siécle. En 1839, Edmond
Becquerel découvrit I'effet photogalvanique? en générant de I'électricité via différents types
d'illumination, incluant une illumination par le spectre solaire. En 1873, Smith® mit en évidence
la photoconductivité du sélénium ce qui permit par la suite 8 Adam et Day* de démontrer, pour
la premiére fois, I'effet photovoltaique dans un solide (le sélénium) en 1877. Un résumé des
différentes avancees dans le domaine des cellules solaires sera effectué ici, en apportant une
attention particuliére aux cellules dites a bandes intermédiaires.
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I.1. Les différentes générations de cellules solaires

Au vu des avanceées technologiques ayant eu lieu au cours des cinquante derniéres années
dans le domaine du photovoltaique, il est aujourd'hui possible de classer les différentes cellules
solaires reéalisées chronologiquement en fonction des matériaux utilisés, des épaisseurs
déposées ou encore de leurs rendements théoriques. Chaque génération présente ses avantages
et inconvénients, qui seront détaillés par la suite.

I.1.1. Les I°® et II°™ générations de cellules solaires

I.1.1.a. Principe de fonctionnement des cellules de 1 et 11°™ générations

Les cellules de I1° et 11°™® générations reposent sur les interactions entre un semi-conducteur
de type p (déficitaire en électron) et un semi-conducteur de type n (excédentaire en électron).
Une courbure des niveaux d'énergie peut étre observée et est définie comme étant la jonction
p-n°. Les porteurs majoritaires diffusent alors vers le semi-conducteur dopé p pour les électrons,
et vers le semi-conducteur dopé n pour les trous dans la zone ou le gradient de concentration
existe (appelée zone de charge d'espace). La zone dopée p attire alors avec un excédent de
charges négatives alors que la zone dopée n attire un excédent de charges positives. Un champ
électrique interne est alors creé, entrainant les électrons du semi-conducteur p vers le semi-
conducteur n et inversement pour les trous. Lorsqu'un photon arrive sur le matériau semi-
conducteur, la paire électron-trou généree est alors séparée au travers de la jonction puis chaque
porteur de charge est collecté par une électrode spécifique.

a . s, s, SC,
\ \\’ - - - -
........................ - contact
I
--------------------------------------------------- Ef E
+++
N— -

Figure 1.1 : Principe de fonctionnement d'une jonction p-n dans I'obscurité (a.) et sous illumination (b.)

I.1.1.b. Les cellules solaires de 1°® génération

Le silicium, semi-conducteur présentant une bande interdite de 1,12 eV, est la base de deux
technologies dans les cellules solaires de 1°'® génération : le silicium monocristallin et le silicium
poly-cristallin. La premiere cellule solaire a été réalisée en 1954 dans les laboratoires Bell par
Chapin et al®. A base de silicium monocristallin, cette cellule atteignait un rendement de 6% et
était destinée a I'industrie spatiale. Aujourd'hui, plus de 80% des cellules photovoltaiques
présentes sur le marché utilisent le silicium monocristallin. Avec des rendements' de 25,6%’
sur cellule et de 23,8%’ sur module, le silicium monocristallin reste un matériau intéressant

" Les rendements donnés proviennent de la revue de Green’, actualisée tous les six mois.
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bien qu'il soit parmi les plus énergivores en terme de production (grande pureté des matériaux
nécessaire).

Puisqu'une partie des rayonnements (directs, réfléchis ou diffus) sont réfléchis dans I'espace
par I'atmospheére, les rendements des cellules et des modules sont mesurés selon un standard.
Les rayonnements traversent en effet une épaisseur plus ou moins importante d'atmosphére en
fonction de Il'altitude du soleil. La masse d'air vaut 1 lorsque le soleil est au zénith au niveau de
I'équateur. Les mesures présentées par la suite ont été effectuées sous illumination par un
spectre de masse d'air 1,5 (soit une irradiance équivalente a 1000 W.m2) a 25°C, aussi bien
pour les cellules que pour les modules, et certifiées dans des centres de mesure.

Pour diminuer les codts de production, des résidus de découpe du silicium monocristallin
ont été utilisés, afin de développer une technologie a base du silicium polycristallin. Il est
constitue de petits cristaux entrainant un reseau cristallin avec des déformations et des
dislocations. De ce fait, le taux de recombinaison y est plus important que celui pour le silicium
monocristallin méme si les rendements’ pour les cellules et modules restent intéressants (21,3
% et 19,5% respectivement).

La technologie photovoltaique basée sur le silicium reste aujourd’hui prédominante sur le
marché et les colts de production de I’énergie solaire diminuent fortement depuis de
nombreuses années grace aux politiques de soutien et aux avancées de la technologie.

I.1.1.c. Les cellules solaires de 11°™ génération

Afin de réduire les codts de production, une 11°™ génération de cellules solaires a vu le jour
dans les années 1980. Les épaisseurs utilisées ont été divisees par 100 (passage de couche de
silicium de 100 & 200 pum dans les cellules de 1°™® génération & une couche de matériau de 1 & 2
um voire moins pour les cellules de 1I°™ génération). Bien que plus compétitives
financiérement, grace a la limitation de la quantité de matériau déposé (notamment en utilisant
des méthodes comme la pulvérisation ou I’évaporation), les cellules de seconde génération
présentent néanmoins un inconvénient en lien avec leur durée de vie, plus limitée que celles des
cellules de 1° génération.

Parmi les cellules de I1°™ génération, plusieurs catégories peuvent étre distinguées : les
cellules a base de silicium amorphe, les cellules 111-V, les cellules a base de films minces
polycristallins et les cellules solaires hybrides (développées dans le paragraphe 1.1.2).

Cellules silicium amorphe

Développées en 1976 par Carlson et Wronski®, les cellules a base de silicium amorphe
(Figure 1.2 a.) compensent leurs pertes d'efficacité, dues a leurs défauts structuraux, grace a un
coefficient d'absorption quarante fois supérieur a celui du silicium monocristallin. En effet, la
bande interdite du silicium s'élargit a 1,7 eV (contre 1,1 eV pour le silicium monocristallin) et
entraine une absorption plus importante dans la gamme du domaine visible du spectre solaire.
Par rapport au silicium monocristallin, les épaisseurs utilisées sont donc moindres et les colts
de production aussi. Cependant les rendements ne sont pas aussi €levés que ceux des cellules a
base de silicium monocristallin et atteignent des valeurs de 10,2% pour des cellules’. Cette
différence est accentuée par I'effet Staebler-Wronski®, effet caractérisant I'augmentation de la
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densité de défauts dans le silicium sous exposition a la lumiére. De par cette apparition de
défauts supplémentaires, une augmentation du taux de recombinaison apparait et entraine donc
une diminution du rendement apres exposition a la lumiére solaire.

Cellules 111-V

Une alternative au silicium consiste a considérer les éléments des colonnes du tableau
périodique voisines a celle du silicium, les colonnes Il et V. En couplant un matériau de chaque
colonne, il est possible d'obtenir des matériaux a gap direct, a hauts coefficients d'absorption et
avec une mobilité élevée des porteurs de charges?. Parmi les combinaisons de matériaux
possibles entre les colonnes 111 et V du tableau périodique, les plus utilises dans les cellules
solaires sont I'arséniure de gallium (GaAs) et le phosphure d'indium (InP) avec des bandes
interdites respectives de 1,42 eV et 1,34 eV. Les premiéres cellules 111-V ont été développées
en 1962 par Gobat et al*! pour les cellules a base d'arséniure de gallium (avec des rendements
déja intéressants de 11%) et par Rappaport!? en 1959 pour le phosphure d'indium. Aujourd'hui,
les cellules 111-V sont celles qui présentent parmi les meilleurs rendements avec un rendement
maximal de 28,8% pour les cellules & base de GaAs et de 22,1% pour les cellules & base d'InP’.
Il est également possible de trouver des combinaisons multiples entre les colonnes Il et V, avec
des matériaux comme GalnP ou GalnN, qui ne sont pas usitées tels quels dans des cellules a
jonction p-n.

Ces matériaux présentent cependant des défauts importants, notamment leurs codts de
production. En effet, leur pureté doit étre maximale pour eviter la présence de defauts qui font
chuter drastiquement les rendements. Leurs résistances mécaniques sont également moindres
par rapport a celle du silicium. En revanche, leurs bonnes résistances aux radiations leur
permettent d'étre utilisées dans l'industrie spatiale, domaine dans lequel le codlt n’est pas
rédhibitoire.

Cellules a base de films minces polycristallins

En 1956, Loferski!® démontra que la valeur optimale d'une bande interdite était de 1,5 eV
pour obtenir les meilleurs rendements. Le tellurure de cadmium (CdTe) est formé d’éléments
issus des colonnes Il et VI du tableau périodique qui présente lI'avantage d'avoir une bande
interdite de 1,45 eV ainsi qu’un haut coefficient d'absorption optique. La premiere cellule CdTe
(Figure 1.2 b.) fut réalisée en 1963 par Cusano**, avec un rendement de 5%. Aujourd'hui, les
cellules CdTe atteignent des rendements de 21,0%’ et les modules des rendements de 18,6%’.
Bien que le matériau CdTe soit intéressant pour des productions a grande échelle (facilité de
dépdt), le cadmium est un élément toxique, ce qui limite la production de ces cellules.

Il est également possible d'intégrer les cellules a base de chalcopyrites dans la catégorie des
films minces polycristallins. Les matériaux CulnSez, CuGaixInxSez (ou CIGS, voir Figure 1.2
c.) et CulnSy, a base d’éléments des groupes I, Il et IV de la classification périodique sont
utilisés ici pour faire des cellules solaires, du fait de leur gap direct et de leur coefficient
d'absorption optique élevé. La premiére cellule CulnSe; a été développée en 1974 par Wagner
et al™®, présentant un rendement déja intéressant de 12,0%. Il a ensuite été proposé de substituer
I'indium par du gallium pour arriver a une bande interdite de 1,25 eV (contre 1,02 eV pour le
CulnSey) et pour augmenter la cristallinité des couches. Il est toutefois nécessaire de controler
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le taux de gallium pour ne pas former une couche trop résistive, néfaste pour des applications
photovoltaiques. En ajoutant des alcalins (Na et K) par évaporation post-dépot*®’, il est
désormais possible d'atteindre des rendements de 21,0%’ pour les cellules CIGS et de 17,5%’
pour des modules. Des difficultés sont cependant rencontrées a I'échelle industrielle, notamment
a travers l'adaptation du procédé de dép6t (évaporation) et par les ressources d'indium (élément
utilisé également dans la fabrication des écrans plats).

a) aSi Light b) CdTe
Light

Glass
P SnO,
i asi Cds
3 CdTe
I oasi Contact
n

Light

c) CIGS

Zn0

Cds

CIGs

Contact

Glass

Figure 1.2 : Coupes des cellules a base de silicium amorphe (a), de tellurure de cadmium (b) et
de CIGS (c)'®

1.1.2. Les cellules solaires hybrides de 11°™ génération
Depuis les années 1990, une nouvelle approche a été développée : mixer les propriétés des
matériaux organiques et inorganiques dans des cellules solaires dites hybrides. Parmi ces
cellules hybrides, il existe les cellules a colorant, les cellules solaires organiques et les cellules
perovskites. Elles présentent toutes I'avantage de pouvoir étre développées par des procédés en
solution et d'étre déposeées sur des substrats souples.

I.1.2.a. Les cellules a colorant

Le principe des cellules solaires a colorant repose sur la sensibilisation d'un semi-conducteur
a grande valeur de bande interdite (type TiO2, ZnO, Nb2Os) par une couche monomoléculaire
de colorant. Sous I'effet d'un photon, le colorant passe dans un état excité (S*) et transféere un
électron a la bande de conduction du semi-conducteur. Le systeme est considéré comme fermé
puisqu'il n'y a ni consommation ni génération d'espéces. En effet, le colorant oxydé (S™ obtenu
apres le transfert d'électron) est réduit par un électrolyte, lui-méme régénéré par le passage des
électrons a la contre-électrode?®%,
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Conducting

Electrolyte Cathode

Maximum
Voltage ,
/ —

ediat(%x
(V)

Diffusion

Figure 1.3 : Principe de fonctionnement d’une cellule solaire a colorant!®

Le concept de cellule & colorant a été démontré en 1972 par Tributsch?!, avec un greffage
d'une molécule de chlorophylle sur du ZnO. Bien que le concept flt novateur, un probléme fut
notamment souleveé par les couches denses limitant le déplacement des paires électrons-trous
dans la cellule. Pour pallier ce probléme, O'Regan et Gratzel proposerent en 199122 de travailler
avec des films d'oxydes nanoporeux, permettant une augmentation de la surface spécifique
d'échange équivalente a plusieurs ordres de grandeur, et donc une meilleure adsorption du
colorant sur le semi-conducteur, ainsi que I'obtention d'un rendement prometteur de 7,1%. Le
concept des cellules a colorant s'est donc développé sur ces travaux. De nombreuses équipes se
sont investies pour développer cette technologie en travaillant aussi bien sur les colorants, les
semi-conducteurs et les électrolytes®. Aujourd'hui, les cellules & colorant (également appelées
cellules de Gritzel) atteignent des rendements de 11,9%’. Intéressantes de par leurs faibles
colts de production, elles présentent encore des probléemes au niveau de la dégradation (par la
chaleur et les UV). Pour améliorer la stabilité des cellules, les électrolytes liquides peuvent étre
remplacés par des couches conductrices de trous solides ou quasi-solides?*.

1.1.2.b. Les cellules solaires organiques

Les matériaux absorbants sont ici des semi-conducteurs organiques. Ainsi, un équivalent de
jonction p-n est créé entre le matériau le plus électronégatif (matériau attracteur) et le matériau
présentant un caractére moins électronégatif (matériau donneur). De maniere simplifiée,
I’interaction avec un photon conduit le matériau donneur vers un état excité en générant un
exciton, puis, les charges sont separées a I’interface avec I’accepteur et enfin collectées. Des
couches interfaciales semi-conductrices organiques ou inorganiques (geénérant ainsi
I'appellation hybride de ces cellules solaires) permettent de collecter sélectivement les charges
jusgu'aux électrodes. L'impact environnemental des cellules organiques est moins élevé que
celui des cellules inorganiques?®. Trois architectures sont rencontrées pour les cellules solaires
organiques? : les cellules de Schottky, les cellules a hétérojonction planaire et les cellules a
hétérojonction volumique.

Les premieres cellules solaires organiques réalisées sont des cellules Schottky, nommées
ainsi puisqu'elles fonctionnent comme des diodes de Schottky. Une couche de semi-conducteur
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organique est déposée entre deux électrodes, de travaux de sortie différents. Une premiére
interface crée un contact Schottky tandis que la deuxiéme entraine un contact ohmique
(variation en fonction des valeurs de travail de sortie des électrodes métalliques et de la nature
du semi-conducteur -type p ou n-). Les premieres cellules Schottky ont été décrites dans les
années 1970%-%°, en utilisant des semi-conducteurs organiques comme le tétracéne, la
phtalocyanine de magnésium et la chlorophylle A. Les rendements présentes par ces cellules
sont extrémement faibles (de I'ordre de 0,001 %). Méme si depuis des études ont été menées
sur d'autres matériaux, les rendements obtenus avec les cellules de Schottky restent tres faibles
et cette architecture est aujourd'hui écartée.

La premiére cellule a hétérojonction planaire a été développée en 1986 par Tang®®. Un
matériau accepteur (dérivé du pérylene) a été superposé a un matériau donneur (la
phtalocyanine de cuivre) par évaporation (Figure 1.4, a.). Grace a cette architecture, le taux de
dissociation des excitons est favorisé par rapport aux cellules Schottky. Cependant, ces excitons
présentent de faibles mobilités par rapport a celles des porteurs dans les cellules inorganiques.
Il est donc nécessaire de travailler avec des faibles épaisseurs de matériaux accepteur et
donneur, au risque de ne pas diffuser correctement les excitons. Un des couples de semi-
conducteurs les plus étudiés en hétérojonction planaire est le couple phtalocyanine de cuivre
(CuPc) avec un fulleréne, le Ceo?®® (Figure 1.5). Pour augmenter les rendements, Peumans et
Forrest ont introduit en 20013 le concept de couche bloquante d'excitons pour les cellules
CuPc/Ceo. Cette couche empéche la diffusion des excitons jusqu'aux électrodes de telle maniere
que le confinement des excitons dans la couche les force a se dissocier. Cette couche permet
également de protéger la couche acceptant les électrons pendant le dépdt de la derniére
électrode. Les rendements des cellules & hétérojonction planaire restent inférieurs a 5%, ce
qui est peu élevé par rapport a ceux des cellules inorganiques.

d.

a b. C.
- - o

Figure 1.4 : Structures de cellules a hétérojonction planaire (a.), a hétérojonction volumique idéale (b.) et a
hétérojonction volumique réelle (c.)

cathode ——>
accepteur

donneur

anode ———>

L'architecture la plus utilisée pour les cellules solaires organiques est I'hétérojonction
volumique. Grace a un mélange des composés donneur et accepteur au sein d'une méme couche
appelée couche active (interface d'échange plus importante), la séparation des excitons, avant
leur recombinaison, peut étre améliorée. ldéalement, une cellule a hétérojonction volumique
présente un réseau accepteur/donneur interpénétré (Figure 1.4, b.). Cette structure est cependant
difficilement atteignable et, en réalité, il est plus facile de trouver des domaines accepteurs
incorporés dans un domaine de type donneur (Figure 1.4, c.).

Le premier effet photovoltaique pour des cellules solaires organiques a hétérojonction
volumique a été observé par Heeger et al®® en 1992, avec I'observation de la dissociation
d'excitons d'un polymére conjugué photo-excité a l'interface avec le fulleréne. Heeger et al®*
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ont ensuite développé des cellules avec des rendements de 2,9%, grace a un mélange de
polymere semi-conducteur (MEH-PPV, Figure 1.5) et de fulleréne (Ceo, Figure 1.5).

) j_/_/ OI<I<
MeO n MeO n
PPV

MEH-PPV MDMO-PPV

I\
HSnH

P3HT

Figure 1.5 : Exemples de polyméres semi-conducteurs donneurs (gauche) et accepteurs (droite) utilisés
dans les cellules a hétérojonction volumique®

Depuis, de nombreux developpements ont été réalisés dans le domaine des cellules a
hétérojonction volumique. Des couches interfaciales collectrices ont été développées, la plus
utilisée étant le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne couplé au poly(styréne sulfonate)
(PEDOT:PSS), couche permettant de transporter des trous (HTL pour Hole Transporting Layer,
Figure 1.6). Des couches de métaux de transition ont également été développées pour améliorer
le transport des électrons (ETL pour Electron Transporting Layer, Figure 1.6) et surtout pour
augmenter la stabilité des cellules solaires & hétérojonction volumique®. La stabilité dans le
temps est en effet un probleme majeur pour les cellules organiques. Pour résoudre ce probleme,
un changement d'architecture, dite en inverse, a également été proposé (Figure 1.6). L'ETL est
déposé directement sur le substrat d'ITO tandis que I'HTL est déposé sur la couche active.
L'ETL vient donc remplacer la cathode (ce qui n'est pas le cas avec la couche transportrice de
trous en architecture standard) puisqu'un contact préférentiel se forme entre la couche active et
I'ETL%,

ETL HTL [/

HTL ETL
A'mo A0
| Substrate | Substrate

Figure 1.6 : Architectures standard (gauche) et inverse (droite) pour des cellules solaires a hétérojonction
volumique®
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Aujourd'hui, de par le développement de la synthése de nouveaux polymeres conducteurs et
la connaissance accrue des procédés générant des pertes dans les cellules solaires organiques,
des rendements supérieurs a 11% ont été obtenus par plusieurs groupes’*’. De nouvelles
perspectives sont développées avec, notamment, des travaux de petites molécules semi-
conductrices, dans lesquelles les transferts de charge intramoléculaires sont facilités et ou les
rendements atteignent 7,5%%.

I.1.2.c. Les cellules perovskites

Depuis 2009, une nouvelle classe surprenante de cellules solaires a fait son apparition : les
cellules a base de perovskites. Les perovskites sont des matériaux de formule ABX3, avec A et
B des cations et X un anion (Figure 1.7 a.). Cette large classe de matériaux a été découverte en
1839 par Gustav Rose, a travers le cristal CaTiOsg, et, selon le jeu de substitutions possibles sur
le réseau, présente de nombreuses propriétés : magnétiques, électriques, conductrices®... Les
premiéres perovskites hybrides ont été synthétisées en 1978 par Dieter Weber®’. Le cation A
est remplacé par un cation organique monovalent (CHsNH3" dans le cas de Weber) et le cation
B provient de la colonne IVa du tableau périodique (Pb?* et Sn?* dans le cas de Weber). Ces
perovskites hybrides sont d'abord employées dans les années 90 pour leurs propriétés opto-
électroniques, notamment par Mitzi et al*!, avec la réalisation de transistors et de diodes, & partir
de la perovskite CH3NH3Snls.

L'équipe de Miyasaka®?*3 est la premiére a intégrer ces perovskites hybrides dans des
cellules solaires a colorant de type Gratzel, afin de compléter I'absorption des photons dans des
films de TiO2 plus fins et, ainsi, éviter les recombinaisons des excitons. Un rendement de 3,8%
a été obtenu avec cette architecture. Les travaux intégrant les perovskites hybrides comme
sensibilisateurs ont été poursuivis jusqu'a obtenir des rendements atteignant 6,5%, mais il a ete
observé, sous I'effet d'une illumination continue, une dégradation du rendement**. Elle peut étre
attribuée a la dissolution de la perovskite dans I'électrolyte liquide de la cellule a colorant. En
2012, I’équipe de Miyasaka associé a Snaith® et celle de Gritzel associé & Park*® ont réussi a
résoudre ce probléme en remplacant I'électrolyte liquide par un électrolyte solide et ont atteint
des rendements supérieurs a 8% avec respectivement les perovskites CHsNHsPbl; et
CH3NH3Pblz«Cly, (rendements plus élevés que ceux des cellules solaires avec électrolyte solide
et sans perovskites). L'architecture a ensuite sensiblement évolué (Figure 1.7 b.), avec
I'introduction d'une couche transportrice de trous et d'une couche de TiO2 bloguant les trous.

De par le potentiel des perovskites, d'autres architectures de cellules ont été développées, la
premiére étant les cellules super-mésostructurées® (Figure 1.7 c.). En se basant sur le concept
de cellules a colorants sensibilisées par des perovskites, Snaith et son équipe ont remplacé le
TiO2 par de I'Al>Ogz, qui est isolant et agit comme un support sur lequel est greffé la perovskite.
Les électrons ne sont plus donc transferés a I'électrode mais a travers toute I'épaisseur de la
cellule. Ce systéme permet d'augmenter la tension de circuit ouvert dans les cellules. A ce jour,
les rendements les plus élevés avec ce systéme sont de 16%*’.

Une adaptation des architectures des cellules organiques a hétérojonction volumique a été
introduite par la suite (Figure 1.7 d. et e.), toujours par I'équipe de Snaith*®4°, Ces architectures,
encore plus simplifiées que les précédentes, consistent & incorporer une couche de perovskite
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entre deux couches transportrices, de maniere directe ou indirecte, tout en travaillant a des
températures inférieures & 150°C. Les rendements actuels des cellules perovskites planaires
atteignent désormais des valeurs supérieures a 15%, avec notamment un rendement de 18,3%%
en architecture inverse.

ABX,
. A— CHyNH,*,CHN,H,*, Cs*

B - Pb?, Sn®*, Ge?*
= .

® X-I,Br,Cr

b. HTM d. | HTM

CH,yNH,Pbl,
CHNH,PbI,

Figure 1.7 : Structure cristalline cubique d'une perovskite hybride avec ces principaux substituants (a.);
Architectures d'une cellule perovskite basée sur du TiO2 mésoporeux (b.), d'une cellule super-
mésostructurée, d'une cellule hétérojonction planaire directe (c.) et d'une cellule hétérojonction planaire
indirecte (d.)**

Méme si les cellules perovskites représentent, pour le photovoltaique, un potentiel tres
important, avec des rendements excédant les 20% (22,1% certifié par le National Renewable
Energy Laboratory en mars 2016, cellule développée par I'UIsan National Institute of Science
and Technology en Corée) de nombreuses améliorations doivent encore étre apportées a cette
tres jeune technologie. Le probléme principal des cellules perovskites est la stabilité. Les
premieres cellules perovskites développées n'étaient stables que quelques minutes : la stabilité
chimique des matériaux est notamment mise en danger par la présence d'humidité ou d'oxygéne
dans I'environnement immédiat de la cellule®. Récemment, I'équipe de Gratzel® a démontré
une stabilité de 250 heures sous illumination pour des cellules perovskite avec un rendement
initial de 21,1% et un rendement final de 18,0%.

1.1.3. La llI®™ génération de cellules solaires
De nombreux développements ont donc eu lieu dans le domaine du photovoltaique et un
travail est toujours en cours afin d'améliorer les performances en terme de rendements et de
durée de vie. Les deux premiéres générations de cellules solaires présentent cependant un
probléme majeur : leur rendement maximal est limité, comme I'ont montré Shockley et Queisser
en 1961°, a 31% pour des cellules a simple jonction p-n. Il existe en effet au sein d'une cellule
a simple jonction p-n, cing procédés de perte (voir Figure 1.8) :
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- Les photons arrivant avec une énergie inferieure a celle de la bande interdite du matériau
ne sont pas absorbés (1);

- Les photons arrivant avec une énergie trés supérieure a celle de la bande interdite sont
absorbés mais subissent par la suite une relaxation par production de phonon (donc avec
une libération de chaleur) soit sur la bande de conduction du semi-conducteur, soit sur
la bande de valence (2). Ce phénomeéne est appelé thermalisation;

- Des pertes aux niveaux des jonctions (3) et des contacts (4) peuvent également étre
observées;

- Des recombinaisons radiatives (5) entrainent I'émission de photons d'énergie égale a la
bande interdite du matériau.

Figure 1.8 : Identification des procédés de pertes dans des cellules simples jonction p-n*

Nelson a résumé en 2003 trois approches différentes pour réduire ces pertes (détaillées par
la suite) :

- Lacapture des porteurs avant la thermalisation, qui est a I'origine du concept des cellules
a porteurs chauds;

- La multiplication de la génération d'excitons, générant des cellules & conversion de
photons ou a multi-génération d'excitons;

- L'augmentation du nombre de niveaux d'énergie, avec des cellules a multi-jonction ou
a bande intermédiaire.

Plus de détails sur ces cellules de troisieme génération seront présentées en Annexe |.

1.2. Les cellules a bandes intermédiaires

Le concept de cellules & bande intermédiaire a été développé par Luque et Marti en 1997
et permet principalement de pallier les pertes par non absorption des photons mais également
les pertes dues & la thermalisation. 1l repose sur I'apparition d'une bande intermédiaire, située
entre la bande de valence et la bande de conduction du semi-conducteur. Grace a cette nouvelle
bande, deux nouveaux processus d'absorption viennent s'additionner a la traditionnelle
transition bande de valence/bande de conduction (notée par la suite BV/BC) : I’absorption de
photons d’énergie correspondant aux transitions bande de valence/bande intermédiaire (BV/BI)
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et bande intermédiaire/bande de conduction (BI/BC). Un matériau peut bien évidemment
intégrer plusieurs bandes intermédiaires au sein de sa bande interdite.
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Figure 1.9 : Schéma simplifié d'un matériau a bande intermédiaire avec CB, la bande de conduction; IB,
la bande intermédiaire; VB, la bande de valence; Eg, la bande interdite fondamental du matériau; EL et
En les deux bandes interdites additionnelles®”

A ce jour, les cellules a bande intermédiaire ont surtout été développées de maniere
fondamentale. Les premiers résultats expérimentaux n‘ont été observés que lors de ces deux
dernieres années et seront développés par la suite, une fois tous les concepts nécessaires a la
compréhension de ce phénoméne exposés.

[.2.1. Comprendre les cellules a bandes intermédiaires
I.2.1.a. Historique et Principe

Historique
Cet attractif concept s'est développé de maniére exponentielle au cours des vingt derniéres

années jusqu'a atteindre plus de 450 publications (d'aprés la recherche "intermediate band solar
cell" sur SciFinder®, Graphe 1.1). De nombreuses avancées ont eu lieu sur la compréhension
des mécanismes d'apparition des bandes intermédiaires, notamment grace a Luque et Marti, qui
ont publié pres de 40 articles portant sur le sujet depuis leur premiére publication en 1997.
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Graphe 1.1 : Evolution bibliométrique de la recherche "intermediate band solar cell" sur SciFinder®

Principe
Une cellule a bande intermédiaire peut étre considérée comme deux cellules connectées en
série (les transitions BV/BI et BI/BC) couplée a une cellule en paralléle (transition BV/BC).
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Les photons de basse énergie peuvent étre absorbés dans les transitions BV/BI et BI/BC, tandis
gue les photons de haute énergie sont absorbés entre la bande valence et la bande de conduction.
Pour collecter les porteurs générés apres impact des photons, il est nécessaire que le matériau a
bande intermédiaire soit compris entre deux semi-conducteurs respectivement de type p et n.

Luque et Marti ont notamment déemontré qu'il était possible, dans les conditions optimales,
d'obtenir, pour un matériau avec une seule bande intermédiaire, un rendement de 49% sous une
masse d'air de 1,5 et de 63% sous concentration®® (contre respectivement 31% et 40% selon la
limite Shockley-Queisser). Par la suite, Brown et Green®® ont repris ces calculs et les ont
appliqués pour des cellules avec plusieurs bandes intermédiaires.
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Figure 1.10 : Rendement en fonction du nombre de bandes (avec 3, le nombre de bandes total présent dans
le matériau, soit un matériau avec une bande intermédiaire) sous une concentration maximale et sous une
masse d'air de 1,5%

Un rendement maximum de 53,5% est obtenu pour une cellule avec trois bandes
intermédiaires. Cette augmentation de rendement est imputée a lI'augmentation du photocourant.
La tension de circuit ouvert doit, quant a elle, étre préservée pour ne pas observer une
diminution du rendement®®. Seul le concept de cellule intermédiaire permet d'observer a la fois
l'augmentation du photocourant et la préservation de la tension. En effet, I'autre méthode
permettant d'augmenter le photocourant est de travailler avec un semi-conducteur de bande
interdite plus faible. Cependant, étant donné que la tension de circuit ouvert est obtenue par la
différence entre la bande de conduction et la bande de valence, les semi-conducteurs avec de
faibles bandes interdites présentent de faibles tensions. En principe, les cellules a bandes
intermédiaires ont des tensions de circuit ouvert relativement importantes puisque les matériaux
envisageés ont des bandes interdites importantes.

1.2.1.b. Hypotheses nécessaires pour I'apparition de bandes intermédiaires

Quelques hypotheses ont été nécessaires afin de définir au mieux les cellules solaires a
bandes intermédiaires®®°®, Chaque photon absorbé doit générer un seul exciton et toute
recombinaison d'exciton doit engendrer un unique photon. La mobilité des porteurs de charges
doit étre considérée comme infinie. Afin d'autoriser toutes les transitions, il est nécessaire que
la bande intermédiaire ne soit que partiellement remplie et aucun porteur de charge ne peut en
étre extrait. Le niveau de Fermi du matériau doit donc étre fixé au sein de la bande intermédiaire.
L'illumination de la cellule doit étre considérée comme isotrope, et il faut que I'épaisseur de la
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cellule soit suffisamment importante pour permettre une absorption complete des photons et
autoriser toutes les transitions présentées auparavant.

Une des hypothéses majeures également formulées repose sur le fait que seules les
transitions radiatives sont autorisées, notamment pour atteindre les rendements théoriques
exposés dans les paragraphes précédents. Les transitions non-radiatives doivent donc étre
supprimées. Pour rappel, les transitions non-radiatives peuvent étre décrites par deux
phénomeénes®®. Le premier est le phénoméne de recombinaison Auger, ou I'énergie d'un exciton
recombiné est transmise a un autre électron. Les autres pertes non-radiatives transféerent
I'énergie des paires électrons-trous recombinées a des phonons. Luque et al®* ont proposé en
2006 un moyen de supprimer ces transitions. En augmentant le nombre de défauts jusqu'a un
niveau empéchant la création d'une forte variation de charges localisée, il est possible de
bloguer la création de phonons.

1.2.2. Génération d'un matériau a bandes intermédiaires
Au cours des vingt années passées depuis la découverte du concept de cellules a bandes
intermédiaires, trois axes de recherche ont été explorés pour la création de matériau pouvant
présenter des bandes intermédiaires, le plus développé a ce jour étant le concept de bandes
intermédiaires a partir de plots quantiques.

I.2.2.a. Les plots quantiques

Marti et al ont proposé en 199952 la premiére approche envisagée pour réaliser des cellules
a bande intermédiaire, a travers la réalisation de plots quantiques semi-conducteurs dans une
matrice semi-conductrice a bande interdite plus large. 1ls ont démontré qu'un ensemble de plots
guantiques périodiguement espacés pouvaient créer une bande intermédiaire, puisqu'un plot
guantique isolé est capable de créer un niveau discret d'énergie a la fois pour les électrons et
pour les trous®®. Quelques conditions doivent cependant étre imposées pour permettre la
création de cette bande intermédiaire. Le premier matériau présente la valeur de bande interdite
la plus faible et constitue ITlot central du plot quantique (avec un diametre de 5 a 15 nm). Le
second semi-conducteur, dit matériau barriére, vient entourer I'ilot central. Dans le cas des plots
quantiques pour les cellules a bande intermédiaire, il est nécessaire que le matériau barriere soit
dopé n, afin que la bande intermédiaire ne soit que partiellement remplie54.
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Figure 1.11 : Structure schématique d'une cellule a bande intermédiaire a partir de puits quantiques®
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1.2.2.b. Les matériaux massifs
L'intérét des matériaux massifs par rapport aux plots quantiques tient au fait que leurs
coefficients d'absorption optique peuvent étre jusqu'a un ordre de grandeur plus important. En
effet, la présence de bande intermédiaire dans les matériaux massifs repose essentiellement sur
le taux de défauts dans le matériau. Il est plus aisé de disperser des atomes dans un matériau
massif que des plots quantiques (maximum de dispersion de 10%)°°. Deux familles de
matériaux massifs de synthése ressortent.

Les alliages 111-V et 11-V1 peu dopés

Il est possible de doper des matériaux 111-V ou 11-VI (utilisés notamment dans les cellules
solaires a haut rendement présentées dans le paragraphe 1.1.1.c) en remplagant une petite
quantité des anions V ou VI par soit de I'azote, soit de I'oxygene. Il faut alors parler d'alliages
hautement désaccordés (highly mismatched alloy en anglais, noté par la suite HMA).
Walukiewicz et son équipe ont développé le modéle d’anti-croisement de bandes®®%7 (band anti-
crossing model) qui, une fois appliqué aux HMAs, prédit I'apparition d'une mince bande
d'absorption dans la bande interdite du matériau, placée sous la bande de conduction. Cette
bande intermédiaire est due a la structure électronique des HMAs, qui est déterminée par les
interactions entre les états localisés des atomes dopants et les états étendus de la matrice hote
semi-conductrice®®.

Les matériaux massifs avec un taux de dopant élevé

Il est également possible de doper d'autres matériaux précédemment décrits pour des
applications photovoltaiques comme les alliages CuGaSe; et le silicium. 1l a été démontré qu'en
introduisant des métaux de transition dans des alliages CuGaSey, il était possible de générer des
bandes intermédiaires®®®°, Les éléments de transition viennent en effet substituer un cation dans
le réseau cristallin, ce qui entraine, dans certains cas particuliers, une densité d'états
électroniques avec des bandes intermédiaires’®. La concentration en dopants est un paramétre
primordial; elle doit étre suffisamment importante pour créer la densité d'état électronique
recherchée, tout en restant dans des taux de substitution acceptables par la matrice. Les métaux
de transition les plus favorables pour le dopage du CuGaSe; sont le fer et le titane.
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Figure 1.12 : a. Rendements limites d'une cellule CuGasS: en fonction de la position de la bande
intermédiaire et des éléments de transition; b. Niveaux d'énergie théoriques de CuGas: pour différents
éléments de transition®
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Il est également possible de doper des substrats de silicium avec du titane, permettant, a
basse température, d'observer une transition bande intermédiaire/substrat de silicium et une
augmentation de la résistance de surface’.

I.2.2.c. L'approche moléculaire
Les approches proposées précédemment reposent principalement sur des semi-conducteurs
inorganiques, qui ont pour principaux inconvénients leurs faibles absorptions optiques et leurs
relaxations non radiatives a partir et vers la bande intermédiaire®!. Ekins-Daukes et Schmidt’?
ont proposé en 2008 une alternative pour pallier ces probléemes : I'approche moléculaire, un
procédé se déclinant en plusieurs étapes.
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Figure 1.13 : Mécanisme d'une cellule & bande intermédiaire basée sur une approche moléculaire et plus
particulierement sur un processus d‘annihilation triplet-triplet (TTA), avec S, les états singulets; T, les
états triplets; ¢, les transitions radiatives’

Dans un premier temps, deux sensibilisateurs organiques, de méme nature et de bandes
interdites inférieures a celle de la molécule dite émettrice, sont photoexcités par une transition
état singulet (So) /état singulet excité (S1). Puis, ces deux états singulets excités se transforment
en états triplets excités (TP) qui, par un mécanisme d'annihilation triplet-triplet, vont transférer
leur énergie a la molécule émettrice en créant un nouvel état triplet (TE). La collision de deux
états triplets excités de la molécule émettrice entraine la formation d'un état singulet excité (T
+ T1 — S1). Le procédé de collecte des trous et des électrons se fait donc par la suite, a partir
des états singulets non-excités et excités de la molécule émettrice. L'approche moléculaire est
particulierement adaptée au concept de cellule a colorant, avec la molécule émettrice
remplagant le colorant et les molécules sensibilisatrices présentes également dans I'électrolyte.

1.2.3. Comment caractériser les bandes intermédiaires ?
Pour s'assurer de la présence des bandes intermédiaires au sein des matériaux et de leurs
bons fonctionnements dans les cellules a bandes intermédiaires, plusieurs techniques de
caractérisation ont été listées par Ramiro et al®’.

1.2.3.a. Caractérisations pour le matériau

Absorption optique
Un des premiers moyens de caractérisation pouvant étre mis en place est la spectroscopie
d'absorption optique. La présence de la bande intermédiaire induit I'apparition de deux
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nouveaux phénomeénes d'absorption a des énergies plus faibles (donc des longueurs d'ondes plus
élevées) que celle de la bande interdite. Trois phénoménes d'absorption distincts doivent
pouvoir étre identifiés en cas de présence d'une bande intermédiaire.

Photoluminescence

Ekins-Daukes et al”® ont proposé en 2005 d'appliquer des mesures de luminescence pour
caractériser des matériaux a bande intermédiaire, et plus précisément des mesures de
photoluminescence. La photoluminescence est une spectroscopie optique, trés utilisée dans le
domaine des semi-conducteurs, notamment pour déterminer la valeur de la bande interdite, la
présence d'impuretés... Le principe repose sur le fait d'absorber un photon d'énergie supérieure
a celle de la bande interdite. Lors de la relaxation, le matériau réémet des photons par des
transitions radiatives. Pour un matériau avec une bande intermédiaire, trois pics de
luminescence distincts doivent étre observés, aux énergies correspondantes aux transitions
BC/BV, BC/BI et BI/BV.

Photoréflectance

La photoréflectance mesure le changement de réflectivité d'un échantillon par modulation
d'un champ électrique. Généralement ce champ électrique est celui existant a la surface de
I'échantillon et sa variation est due a la photo-génération d'une paire électron-trou par un laser™.
Trois transitions optiques peuvent donc étre relevées pour un matériau avec une bande
intermédiaire.

Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X™

Cette méthode (reférée a la suite par I'acronyme XPS) permet d'étudier les électrons de cceur
émis sous I’action d’un rayonnement de rayons X monochromatique. L’acquisition permet
d’obtenir un spectre de I’intensité des électrons photo-emis en fonction de leurs énergies
cinétiques. La composition chimique et I'état d'oxydation des atomes peuvent donc étre obtenus.
Dans le cas des matériaux a bande intermédiaire, il est nécessaire de se focaliser sur les spectres
des bandes de valence. lls permettent d'obtenir I'écart en énergie entre la bande de valence et le
niveau de Ferrni. Comme expliqué précédemment, le niveau de Fermi se trouve dans la bande
intermédiaire. 1l est donc possible a travers les spectres XPS d'identifier la présence de la bande
intermédiaire et de remonter a la valeur de la transition BV/BI.

1.2.3.b. Caractérisations de la cellule

Rendement quantique

Le rendement quantique d'une cellule est défini par le nombre de charges électroniques
collectées sur le nombre de photons incidents (rendement quantique externe) ou sur le nombre
de photons incidents et absorbés (rendement quantique interne). La mesure refléte la production
d'un courant obtenu par une illumination de la cellule. Pour le cas des bandes intermédiaires,
I'illumination se fait avec une énergie inférieure a celle de la bande interdite. Puisqu'une cellule
simple jonction ne fournit pas de courant lorsqu'elle est illuminée avec une énergie inférieure a
celle de la bande interdite, la réponse par l'apparition d'un photocourant définira la présence
d'une bande intermédiaire.
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Photocourant par I'absorption de deux photons d'énergies inférieures a la bande interdite

La génération d'un photocourant par I'absorption de deux photons, avec des énergies ne
permettant que les transitions BV/BI et BI/BC, est une technique puissante permettant de
démontrer la présence de la bande intermédiaire’®. Elle est cependant dépendante des conditions
d'utilisation contrairement aux autres techniques proposées jusque-la. Il est nécessaire de
pouvoir envoyer des photons avec les énergies appropriées et de s'assurer que les transitions
aient lieu I'une apres l'autre. Pour générer les deux photons nécessaires, une source Infra-Rouge
(adaptée avec des filtres) ou directement deux sources différentes peuvent étre utilisées.

Augmentation du courant de court-circuit sous lumiére blanche

Par comparaison entre la cellule a bande intermeédiaire et la cellule de référence (par exemple
cellule CuGaSe; avec un fort dopage au titane et cellule CuGaSe> de référence), il est possible
d'observer une différence au niveau du courant de court-circuit. Ce dernier peut en effet étre
plus important dans le cas de la cellule a bande intermédiaire de par la présence des transitions
d'énergies inférieures a celle de la bande interdite.

Conservation de la tension de circuit ouvert

L’un des intéréts majeurs des cellules a bande intermédiaire réside dans le fait que la tension
de circuit ouvert est conservée. Les transitions de et vers la bande intermédiaire ne doivent, en
effet, pas étre prises en compte pour le calcul de la tension de circuit ouvert. En mesurant une
tension de circuit ouvert supérieure a n'importe quelle tension de circuit ouvert calculée a partir
des valeurs d'énergies de et vers la bande intermédiaire, la preuve de I'existence de la bande
intermédiaire est démontrée.

Electroluminescence

L'électroluminescence consiste a mesurer le spectre luminescent issu de l'injection d'un
courant dans une jonction p-n. Trois pics de luminescence distincts doivent étre observés, mais
la présence d'un seul pic relatif soit a la transition BV/BI, soit a la transition BI/BC, suffit a
démontrer I'existence de la bande intermédiaire. Ces pics d'émissions sont forcément présents
(contrepartie de I'absorption des photons) mais peuvent étre trés faibles.

[.2.4. Avancées expérimentales

I.2.4.a. Cellules solaires a plots quantiques

Les plots quantiques dispersés dans une matrice sont les premiers systémes a avoir été
envisageés et, par conséquent, les plus étudiés expérimentalement. Une attention particuliére a
été portée aux plots quantiques InAs/GaAs. Les premiéres cellules réalisées ont montré une
chute importante de la tension de circuit ouvert et du courant de court-circuit®. En 2011, Bailey
et al’’ ont mis au point une cellule GaAs dans laquelle étaient implantées 10 couches de plots
guantiques InAs, dans laquelle il a été possible de conserver a la fois la tension de circuit ouvert
et le courant de court-circuit. Les recombinaisons non-radiatives, responsables des chutes
précédemment décrites, ont en effet été réduites grace a la diminution de plots quantiques
anormaux en taille générés lors de l'insertion dans la couche barriere.

Pour éviter une diminution de la tension de circuit ouvert, le passage a des plots quantiques
de type 1l a été envisagé’®. Dans les plots quantiques de type I, une diminution de la bande
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interdite peut étre observée. En effet, les recombinaisons sont plus importantes, puisque les
trous présentent une faible mobilité. Les plots quantiques de type Il ne présentent pas ce
probléeme, puisque leurs configurations électroniques permettent de mieux séparer les porteurs
de charges’®, et sont, par conséquent, une solution avantageuse pour obtenir des tensions de
circuit ouvert élevees. Expérimentalement, ils peuvent étre synthétisés en ajoutant de
I'antimoine dans la couche barriére GaAs du systeme InAs/GaAs. Chang et al®® ont démontré
ce concept a travers une expérience de photoluminescence résolue en temps, ou les plots
quantiques avec de l'antimoine avaient un temps de vie plus éleve.

1.2.4.b. Cellules solaires a base de matériaux massifs

Deux HMAs ont particulierement été développés depuis 2010 : le tellure de zinc dopé a
I'oxygeéne (ZnTe:O) et I'arséniure de gallium dopé a I'azote (GaAs:N). Dans le cas du ZnTe:O,
Phillips et al® ont réussi a démontrer I'existence d'une bande intermédiaire située & 0,4 eV sous
la bande de conduction. Ils ont également monté des cellules solaires standard et inverse qui
présentent des rendements plus élevés lorsque le HMA est dopé avec de I'oxygene. En 2011,
Lopez et al® ont mis au point une cellule solaire basée sur GaNxAsi.x. L'existence de la bande
intermédiaire a été mise en évidence par un rendement quantique plus important que celui de la
cellule de référence, une tension de circuit ouvert élevée, quatre pics observés sur un spectre
d'électroluminescence (contre un pour la cellule de référence). Depuis ces deux preuves de
concept, d'autres travaux ont été réalisés afin d'obtenir des rendements plus importants pour les
cellules.

En 2013, Chen et al®® ont proposé une chalcopyrite dopée au chrome, de formule
CuGao,98Cro,02S2, présentant des propriétés de bande intermédiaire. La présence de la bande
intermédiaire a été mise en exergue par des mesures d'absorbance optique, ou trois transitions
au total sont observées contre une pour le matériau témoin. Lv et al® ont, quant & eux, synthétisé
en 2014, par voie solvothermale, un film de CuGaSe> dopé au titane. La bande intermédiaire du
matériau a notamment été mise en évidence grace a l'absorption optique, ou deux pics
d'absorption supplémentaires sont observés. La bande intermédiaire se trouve donc placée a
1,75 eV sous la bande de conduction.

Tong et al®® ont Iégérement détourné le concept de dopage en 2014. En dopant la photo-
anode faite de TiO2 d'une cellule & colorant (et non une cellule a base de matériaux massifs) par
des ions tungsténe, ils ont réussi a augmenter le courant de court-circuit.

I.2.4.c. Cellules solaires obtenues par approche moléculaire

L'insertion de bande intermeédiaire par approche moléculaire a été moins developpée
expérimentalement que les autres approches. Néanmoins, en 2015, Simpson et al® ont réalisé
une cellule a colorant a bande intermédiaire, avec une molécule sensibilisante a base de platine
et un colorant dérivé d'un anthracene. Le colorant présente I'avantage de favoriser le transfert
de charge a partir de I'état singulet excité S1 et non pas a partir de I'état triplet excité T1. lls ont
réussi a obtenir un photocourant en excitant a une longueur d'onde inférieure a la bande interdite
du matériau et aucune réponse n'a été observée pour les cellules témoins sans molécule
sensibilisante.
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1. Sol-gel hybride a base de Ti pour la réalisation d’une cellule a
bande intermédiaire

La réalisation d’une cellule solaire par voie liquide, avec des matériaux abondamment
présents dans la nature et présentant la possibilité de dépasser le rendement théorique de
Shockley-Queisser est un véritable challenge. Afin de répondre a cette problématique, le
matériau TIDMF (des oxydes de titane dispersés dans du N,N-dimethylformamide) a été
développé par Hari Sustrino®’ lors de sa thése en 2001 au sein de I’ Institut des Matériaux Jean
Rouxel de Nantes puis breveté®®, De nombreuses études ont, par la suite, été réalisées sur les
sols et gels TIDMF, notamment les théses d” Annabelle Rouet®®, Thomas Cottineau®, Nicolas
Rousseau®* et Gildas Guignard®. Un résumé de leurs travaux et des propriétés du TiDMF est
présenté dans cette partie.

I1.1. Syntheses & proprietés du TiDMF

I1.1.1. Le materiau hybride TIDMF

I1.1.1.a. Historique et principe des matériaux hybrides

Historique
Les matériaux hybrides sont definis par la présence au sein d'un méme matériau d'une

composante organique et d'une composante inorganique. L'intégration des matériaux doit
cependant se faire a I'échelle nanométrique® afin de considérer le matériau comme un matériau
hybride. Ce concept est présent dans la nature depuis longtemps : le pigment bleu Maya en est
I'exemple. Utilisé au IX®™ siécle aprés Jésus-Christ, il a été redécouvert en 1931°% et décrit pour
la premiére fois comme matériau composite dans les années 1960%%. 1l est composé de
palygorskite, une argile minérale, et d'indigo, la partie organique de ce matériau hybride. Les
premiers matériaux hybrides (des argiles minérales intercalées avec des cations organiques)
n'ont été synthétisés en laboratoire qu'en 1939 pour la premiére fois, par Gieseking®’.

L'intérét des matériaux hybrides réside dans le fait de pouvoir coupler des propriétés
mécaniques ou physico-chimiques particuliéres grace a la composante organique et
d'augmenter la tenue mécanique, de moduler I'indice de réfraction ou bien d'apporter des
propriétés électrochimiques, magnétiques ou électriques par la composante inorganique. Les
propriétés finales des matériaux hybrides sont potentiellement décuplées puisque, de par la
dimension nanométrique des composantes, leurs propriétés ne sont plus la somme des
propriétés de chaque composante, mais l'interface des matériaux peut également exalter les
propriétés finales du matériau®. Aujourd'hui, le panel de matériaux hybrides est trés large avec
des applications trés variées : optique®1® électroniquel®t, conversion et stockage
d'énergiel®>103
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Classification

Afin de différencier les matériaux hybrides, deux types de classifications ont été mises en
place : une premiere basée sur les différentes liaisons entre partie organique et partie
inorganique au sein du matériau'®!% et une deuxiéme sur l'architecture des composés
hybrides®.

La premiere classification répartit les matériaux hybrides en deux classes, les matériaux de
Classe I et les matériaux de Classe Il. Les interactions ayant lieu dans les matériaux de Classe
I sont des interactions faibles de type liaisons hydrogéne, liaisons de Van der Walls, interactions
IT-TT ou forces électrostatiques. Au sein du matériau, qui peut étre considéré comme une
structure de type "hote-invité", aucune liaison covalente ou iono-covalente n'existe entre les
composés organiques et inorganiques. Au contraire, dans le cas des matériaux de Classe I, au
moins une partie des composants organiques et inorganiques est liée par des liaisons fortes
(covalentes, iono-covalentes ou de type acide-base de Lewis). Des interactions faibles peuvent
tout de méme exister entre les molécules.

La seconde classification repose quant a elle sur I'incorporation des matériaux entre eux. Il
est possible de répartir les matériaux hybrides dans trois familles selon cette classification. La
premiére correspond aux composés d'intercalation (d'espéces ioniques®’, neutres®®1%” ou de
polyméres nanocomposites'®), la seconde aux dérivés organiques de solides inorganiques
(greffage de composés organiques sur des surfaces inorganiques'®®) et la derniére regroupe les
matériaux hybrides sol-gel*'°, basés sur des précurseurs de type Mt-O-R, avec Mt un métal.

Voies de synthese

Afin d'obtenir un panel de materiaux aussi large, de multiples syntheses existent, dans le
domaine de la chimie douce (conditions de syntheses a température inférieure a 200°C). Elles
peuvent étre regroupées en trois voies générales : la méthode sol-gel (qui sera explicitée dans
le paragraphe 11.1.1.b), la voie de I'auto-assemblage et I'assemblage de blocs nano-structurés.

La méthode de l'auto-assemblage a été décrite pour la premiére fois en 1992 par Kresge et
al*'* et permet, grace a la présence d'agents organiques structurants et directionnels, d'organiser
les réseaux inorganiques ou hybrides. L'avantage de cette voie réside dans la facilité du contréle
et de la modification de I'interface hybride. Les réseaux obtenus sont parfaitement ordonnés.

L'assemblage de blocs nano-structurés'*? permet d'obtenir des matériaux hybrides dont il est
possible de prévoir les propriétés et les structures finales. Pour cela, des précurseurs
parfaitement calibrés sont utilisés et couplés soit a des ligands polymérisables, soit connectés
grace a des ponts organiques. L'intérét de cette voie de synthese se trouve dans les variétés des
précurseurs calibrés existants et dans le contrdle précis de la préparation des matériaux.
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I1.1.1.b. Synthése de matériaux hybrides a base de titane par le procédé sol-
gel

Historique
La premiére synthése sol-gel a été réalisée en 1847 par Ebelmen'®3, a partir de précurseurs

de silice. En réalisant une synthese par voie humide, il a pu observer une solidification d'un
ester silicique en masse transparente. La méme transformation a ensuite été observée pour le
TiCls en 1875 par Demarcay'!*. La premiére synthése de matériau hybride (une molécule
organique fluorescente incorporée dans un réseau inorganique de silice ou d'un mélange silice-
titane) a, quant a elle, été accomplie en 1958 par Avnir'®, soit plus d'un siécle aprés la premiére
synthése sol-gel et plus de quarante ans aprés les premiéres synthéses de matériaux hybrides®’.

Le terme sol-gel illustre la réaction chimique ayant lieu au cours du temps. Peu apres le
mélange des réactifs, un sol est obtenu. 1l peut étre défini*® comme un mélange de colloides de
petite taille en solution dans lequel il est possible de trouver des monomeres partiellement
hydrolysés selon le degré d'avancement de la réaction. Au bout d'un certain temps (appelé temps
de gel ou point de gel), un réseau se forme, gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques
permettant d'assurer la cohésion du matériau tout en lui donnant un caractére rigide. Apres
vieillissement du gel, une expulsion du solvant peut étre observée, phénomene appelé synérese.

La majorité des précurseurs de titane utilisés sont des alkoxydes de titane!!’~11° de formule
Ti(OR)s avec R, un groupement organique de type butyl, propyl... Il est cependant possible de
trouver des dérivés de ces alkoxydes, notamment des oxo-clusters de titane?°, de formule
[TixOy(OR)z(L)w]. Ces deérivés sont de bons candidats pour les synthéses par assemblage de
blocs nano-structurés. Des sels de titane'?!, de formule TiXs, avec X = Cl, peuvent étre
également utilisés comme précurseurs.

Il est possible de compartimenter de nouveau les matériaux hybrides de classe | obtenus par
sol-gel!® en se basant sur la classification proposée par Sanchez en 19941%4, La différence entre
les deux sous-classes se fait au niveau de taille des objets incorporeés : si I'objet ne dépasse pas
la taille d'une molécule, il fera partie de la premiére catégorie mais, si sa structure est plus
importante (comme dans le cas des nanoparticules d'oxyde), il sera alors considéré comme
appartenant a la deuxiéme sous-catégorie.

Synthése
Deux procédés coexistent pour les synthéses sol-gels : les synthéses hydrolytiques et les

syntheses non hydrolytiques. Le procédé hydrolytique entraine la condensation d'ions en
solutions, avec les cations liés entre eux par des ponts oxygénés de type HO™ ou O, en suivant
trois étapes, comme pour des réactions de polymérisation. La premiere étape est une étape
d'initiation, lors de laquelle une espéce hydroxylée est créée dans la sphére de coordination du
précurseur métallique. Il est possible de la synthétiser en passant notamment par les équilibres
d'hydrolyse du cation en solution aqueuse!??. Pour le titane, ces espéces sont [Ti(OH2)s]** en
milieu neutre, [Ti(OH)2(OH2)4]*" pour le milieu acide et [TiO(OH)s]™ pour la forme basique.
Une fois l'espece hydroxylée arrivée, I'étape de propagation se produit. Pour cela, deux
réactions (Figure 1.14) peuvent concourir :
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- L'olation : la condensation se fait par la formation de ponts hydroxo selon une réaction
de substitution nucléophile;

- L'oxolation : des ponts oxo sont formés entre les cations selon un procédé en trois étapes
de substitution nucléophile, lorsquaucun ligand aquo n'est dans la sphere de
coordination.

Olation : -Ti-OH + -Ti-OH, —» -Ti-OH-Ti + H,0O
Oxolation : _Tj-OH + -Ti-OH —» -Ti-O-Ti + H,O

Figure 1.14 : Réactions d'olation et d'oxolation pour le titane

La derniére étape, dite de terminaison, apparait lorsque les conditions autorisant la réaction
de substitution nucléophile sur le polymeére ne sont plus satisfaites pour les complexes chargés
ou lorsqu'un solide précipite pour les especes neutres. Il est possible d'influencer la
condensation des ions notamment grace a la complexation. Si, des atomes donneurs ou des
anions se trouvent dans la sphére de coordination du titane, ils peuvent alors se retrouver
complexeés soit pour un temps donné soit de fagon permanente et donc se retrouver dans la
structure finale du solide.

Le procéde non hydrolytique est mis en application lorsque I'espéce donneuse d’hydrogene
n'est pas l'eau. Il permet notamment un meilleur contréle de la vitesse de réaction. Il est
cependant possible de générer de I'eau a travers des produits subsidiaires. On parle dans ce cas
de condensation protique, I'eau entre en jeu comme donneur d'oxygéne supplémentaire.

11.1.1.c. Application au TIDMF
Le sol TiDMF est obtenu a partir d’une réaction exothermique entre un précurseur de titane,
I’oxychlorure de titane (TiOCl2.1,4HCI.7H20, noté par la suite TiOClI2) et un solvant organique
le N,N-diméthylformamide ((CH3)2NCHO, noté par la suite DMF).

Précurseurs

L'oxychlorure de titane, également désigné solution aqueuse de TiCls, est un liquide jaune
et visqueux, faiblement soluble dans I'eau donc conservé en milieu acide concentré. Au-dela de
35°C, I'evaporation de I'acide chlorhydrique entraine la précipitation d'oxy-hydroxyde de titane
blanc et amorphe, bien que la solution soit stable a température ambiante. Ses caractéristiques
physico-chimiques sont regroupées dans le Tableau I.1.
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Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques du TiOCl2

Formule TiOCl.1,4HCIL.7H>0

Etat physique Liquide

Couleur Jaune

Odeur Irritant

pH <1

Masse molaire 311,6 g.mol*

Température de cristallisation <-45°C

Température de décomposition | > 35°C

Pression de vapeur 15 kPa a 30°C ; 45 kPA a 40°C ; 93 kPa a 50°C
Masse volumique 1,58 g.cm™ 4 20°C

Viscosité dynamique

130 mPa.s 2 0°C ; 73 mPa.s a 20°C ; 51 mPa.s a 30°C; 129 mPa.s a
40°C

Le N,N-diméthylformamide est un solvant organique aprotique et dipolaire. 1l se présente
sous la forme d'un liquide incolore, hygroscopique et d'odeur faiblement aminée. Miscible dans
I'eau, il est également utilisé en tant que solvant en raison de son haut point d'ébullition. A
température ambiante, le DMF est stable. Chauffé a des températures supérieures a 350°C, il se
décompose en diméthylamine et oxyde de carbone. Ses caractéristiques physico-chimiques sont

regroupées dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques du DMF

Formule moléculaire C3H7NO

Etat physique Liquide

Couleur Incolore

Odeur Légérement aminé
Masse molaire 73,1 g.mol*!

Point d'ébullition 153 °C

Point de fusion -61°C

Indice de réfraction 1,43

Densité 0,9445

Viscosité dynamique 0,802 mPa.s a 25 °C
Moment dipolaire 3,4D

Constante diélectrique 36,7 2300 K

En milieu aqueux, le DMF s'hydrolyse tres lentement en acide méthanoique et en
diméthylamine. Il est possible de catalyser cette réaction avec I'ajout d'une base ou d'un acide
et/ou un traitement thermique. Etant donné le caractére acide du précurseur de titane, seule
I'hydrolyse en milieu acide?®'%* sera présentée ici (Figure 1.15).

La premiére étape de I'hydrolyse est I'addition d'un proton sur I'amide afin de I'activer.
Pendant de nombreuses années, il y a eu debat pour savoir si I'addition du proton se faisait sur
I'azote ou sur I'oxygeéne. Il est déesormais admis que la protonation s'effectue sur I'oxygéne du
groupement carbonyle!?#126 Une molécule d'eau vient ensuite s'additionner sur le groupement
carbonyle C=0, entrainant la formation d'un intermédiaire tétraédrique dont la neutralité est
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conservée (une nouvelle molécule d'eau vient capter le proton en exces). L'azote de cet
intermédiaire tétraédrique capte ensuite un proton et la liaison C-N se rompt afin de former de
I'acide carboxylique et I'amine protonée!?’.

+

:o"/_\‘”20 1 OH 2H,0
Hs0*
| 3 t” 2 HO (WN(CHa 0 HOL  (N(CHg)

C C c H c + Hz0" + H,0
/ \ +
H N(CHy), 1 NCHY), e W N
H J’
/_\H3O+ |+ O
HO\ WN(CHg),  H0 HO /QN(CHz), || CHs
/c\ —_— >c“‘\ +H,0 c + AN + Hz0"
H OH P\ H/ \OH CHs
CH, CH,
+
HN< + Hy0" H2N< +H,0

Figure 1.15 : Mécanisme réactionnel de I'hydrolyse acide du DMF

Synthese TiDMF

La synthese du sol TiDMF s'effectue grace au mélange des précurseurs TiOCl, et DMF dans
un bain de glace puisque la réaction est fortement exothermique. Pour éviter toute perte d'acide
chlorhydrique, le mélange est agité a une tempeérature inférieure a 35°C pendant 30 minutes. Le
sol résultant de cette réaction est Iégerement jaunatre et visqueux. Annabelle Rouet a balayé,
au cours de sa thése®®, une gamme de concentrations en titane de 0 a 2 mol.L™ (la concentration
initiale en titane dans le TiOCI; étant de 4,85 mol.L*). Méme si tous les sols obtenus juste aprés
synthese sont transparents et homogenes, leur évolution dans le temps differe selon la
concentration en titane. Quatre domaines de concentration émergent :

[Ti] <0,2 mol.L! : précipité blanc d'oxyde de titane;

0,2 mol.L* < [Ti] <0,8 mol.L™ : gel TIDMF opaque;

0,8 mol.L < [Ti] < 1,7 mol.L : gel TIDMF transparent et homogeéne;
[Ti]> 1,7 mol.L : polymére blanc et opaque.

Les différents travaux®®% réalisés se sont focalisés sur une concentration en titane de 1,42
mol.L? afin d'obtenir une concentration en titane suffisamment élevée et un gel TIDMF stable.
A température ambiante, il est nécessaire d'attendre quelques mois pour obtenir un gel de
TiDMF. 1l est toutefois possible d'accélérer la réaction en utilisant un traitement thermique a
70°C pendant une vingtaine d'heures.

Au cours de la synthése, le DMF réagit avec I'eau et I'acide chlorhydrique nécessaire a la
solubilisation du TiOCly, pour s'hydrolyser et former de I'acide méthanoique et du chlorure de
diméthylammonium*?8 (noté par la suite DMACI) selon la Figure 1.16.

(CH3),NCHO * HCl * H,0 ——= (CHj),NH,Cl * HCOOH

Figure 1.16 : Hydrolyse du DMF en présence d'acide chlorhydrique
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La présence de DMF et d'acide méthanoique dans les sols TIDMF a été mise en évidence
par les spectroscopies Infra-Rouge et Raman. Le DMF n'a donc pas un unique rdle de solvant
dans la formation du sol-gel TIDMF puisque son hydrolyse consomme de I'acide chlorhydrique
qui est nécessaire a la stabilisation du TiOCl.. Par conséquent, le TiOCl. va donc évoluer et
polymeriser via un processus d'hydrolyse et de condensation faisant intervenir des processus
d'olation et d'oxolation (Figure 1.14). La réaction globale de la solution peut donc s'écrire
comme ci-dessous*?® :

TiOCl, 1,4HCL.7H,0 + x(CHz),NCHO —— TiO2,zH;0 + y(CHj3),NH,Cl + yHCOOH
' + (X-y)(CHz),NCHO + (3,4-y)HCI + (7-y-z)H,0

Figure 1.17 : Réaction de polymérisation du TiDMF

Dans le cas du sol avec une concentration en titane égale a 1,42 mol.L, le nombre de DMF
initial est de 6,4. La reaction devient alors :

TiOCl, 1,4HCL.7H,0 + 6,4(CH3),NCHO —— Ti02,zH;0 + 3,4(CHg),NH,Cl + 3,4HCOOH
‘ + 3(CH3),NCHO + (3,6-2)H,0

Figure 1.18 : Réaction de polymérisation du TiDMF 1,42 mol.L™*

Le cation métallique présent dans le mélange peut néanmoins interférer dans la réaction
d'’hydrolyse du DMF. Thomas Cottineau a démontré, au cours de sa thése, qu'une partie non
négligeable du DMF peut étre liée au réseau oxyde en construction et que I'hydrolyse du DMF
a préférentiellement lieu sur ces molécules de DMF liées. Cette réaction peut étre présentée de
la maniére suivante :

HsC o H,C OH
\N—C// THO = \I\T:c/ el
HSC/ \H H3C/ \H
HsC o) HeC oy o——Tiocl
\N—C// TTIOCl, —— :C/
H3C/ \H Hsc/ \H
H3C\ of /O—TiOCI H3C\ of O——Tiocl
N—_cC *HO0 @ w NH, * o—C
/N / \
HsC H HsC H

Figure 1.19 : Mécanisme réactionnel de I'hydrolyse du DMF avec le TiOClz

Une partie des especes méthanoates participe donc directement a I'environnement du cation
métallique et peut également venir substituer les ions chlorures.
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11.1.2. Propriétés du TiDMF

I1.1.2.a. Evolution structurale
Afin d'explorer la structure des sols et des gels de TIDMF et leur évolution, des études
d'absorption X (XANES et EXAFS) ont été réalisées sur des sols frais et des gels vieillis de
concentration 1,42 mol.L™,

Sol frais TiDMF (1,42 mol.L™Y)

Comme démontré précédemment par Thomas Cottineau grace a une étude Raman¥, la
structure du réseau inorganique du sol TiDMF frais possede des ligands DMF avec un rapport
molaire initial maximal de 3,2 DMF/Ti. L'analyse des spectres d'absorption X au seuil K du
titane indique que le titane est dans un environnement oxygéné octaédrique distordu et qu'il
existe deux liaisons Ti-Ti & 3,48(5) et 3,74(5) A, caractéristiques d'octaédres joints par le
sommet. L'existence de deux liaisons Ti-O courtes & 1,79 A et de quatre longues liaisons de
2,12 A, attribuées soit a I'oxygéne d'un ligand aqua, soit & I'oxygéne d'un ligand DMF, a
également été démontrée.

OTi+4
@o-2
DMF
—0 CHs
E:- aveec —DMF = \C—N/\
= H” CH;

VrLe

DMF
Probabilité de présence maximale de

chaque « DMF » = 80 %

DMF

Ti-Ti:~ 348 A

Figure 1.20 : Structure 0D du cluster présent dans le sol TIDMF 1,42 mol.L* fraichement préparé de
formulation TiO(H20)4x(DMF):2* (avec x<2,3)

La structure proposée et représentée a la Figure 1.20 est donc celle d'un cluster de quatre
octaedres TiOe distordus et reliés entre eux par les sommets. Les groupements DMF sont
préférentiellement situés sur les sommets oxygénés libres avec une probabilité équivalente.
Toutes les positions sont envisageables dans la structure, avec une probabilité maximale de
80% afin de respecter le ratio 3,2 DMF par Ti. En attribuant les sommets oxygénés libres a un
ligand aqua, la formulation du cluster dans le sol frais devient TiO(H20)sx(DMF)?* avec
x<3,2. La charge positive est alors écrantée par les ions chlorures présents dans la solution.

Sols vieillis et gels TIDMF (1,42 mol.L %)

Les sols vieillis et les gels de TIDMF avec une concentration de 1,42 mol.L™ présentent la
méme structure inorganique, proposée par Thomas Cottineau®®?°, Les images, réalisées en
microscopie électronique a transmission haute résolution, indiguent une structure polymerique.
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Le titane se trouve dans un environnement oxygéné octaédrique distordu avec des liaisons Ti-
Ti de 3,16(5) A et 3,38(5) A d'aprés les résultats d'absorption X. Ces distances Ti-Ti peuvent
résulter de I'établissement de liaisons entre octaédres par des arétes et des sommets
respectivement.

1o,

r.w \ .‘.» | DTi+4
@02

1 5 1 on-3
@cH1
JC+4
@H+1

1 Al A

Yoy
. T

Figure 1.21 : Structure relaxée du sol vieilli et du gel TIDMF 1,42 mol.L* de formulation
Ti202Cl2(COOH)2[(CH3)2NH]2 selon I'axe [100]

La structure proposée (Figure 1.21) est construite a partir d'octaédres TiOs reliés entre eux
par des arétes selon a et des sommets selon ¢, formant ainsi des plans entre lesquels viennent
s'insérer des molécules de chlorure de diméthylamonium. Les plans d'octaedres contiennent
également des groupements méthanoates pontants ou ioniques (dont la présence a été déduite
par des analyses Infra-rouge). Les liaisons Ti-Ti les plus longues correspondent ici aux
octaedres reliés entre eux par un seul oxygene selon la direction c. Deux liaisons Ti-O sont
également observées, une courte et une plus longue. La formulation du cluster présent dans les
sols &gés et dans les gels est donc Ti2O2Cl2(COOH)2[(CH3)2NH]..

11.1.2.b. Evolution chimique

Hydrolyse du DMF

Afin d'obtenir un gel de TIDMF, un vieillissement accéléré en température a 70°C peut étre
réalisé en 21 heures d'étuvage. Un suivi Raman a été réalisé par Thomas Cottineau afin de
quantifier le taux d'hydrolyse de DMF pendant la réaction de polymérisation®® . Gildas
Guignard a complété cette analyse en reproduisant I'expérience et en corrélant ces résultats avec
les analyses en spectrométrie de masse réalisées lors de sa thése®.

L'évaluation de I'nydrolyse du sol TIDMF se fait grace aux bandes d'élongation symétrique
des liaisons CHs-N localisées a 866 cm™ et 891 cm™, respectivement attribuables au
vs(C'2N)ome'®! et au vs(CN)pma+. 11 est possible de revenir & la quantité de DMF hydrolysé en
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% puisque, selon la Figure 1.16, elle est égale a la quantité de DMACI géneré. La calibration
sera décrite plus en détail dans le Chapitre 11, dans la partie 1.1.1.

008

DMthdrolysé =100

ADMA"'/]DMA"’

Apma+/Jpma+ + Apmr/]pmr

Equation 1.1 : Calcul du taux d'hydrolyse du DMF avec Aoma+ et Apwr les aires des pics a 891 cm™ et 866
cm! respectivement et Joma+ et Jowr les coefficients de calibration
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Graphe 1.2 : a. Spectres Raman de mélanges de références de DMF + DMACI. b. Corrélation aire
normalisée du pic 891 cm/pourcentage DMF formé®
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A partir du taux d'hydrolyse, il est ensuite possible d'obtenir le nombre de DMF consommes
par titane. D'apres I'équation globale de la réaction de polycondensation (Figure 1.17), il existe
3,4 atomes de CI disponibles au debut de la réaction. Lors de la réaction, ils se transforment en
DMACI. Pour obtenir le taux de DMF consommeé par Ti, il suffit donc de multiplier le taux
d'hydrolyse par le nombre initial de DMF par Ti, soit 6,4 dans un sol de concentration en titane
de 1,42 mol.L%, dans I’hypothése ou le systeme est considéré comme fermé, et qu’il n’y a

aucune perte de réactif.

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5+

Nombre de DMF hydrolysés par Ti

Graphe 1.3 : Hydrolyse du DMF en nombre de DMF hydrolysés par Ti dans un sol TiDMF avec
[Ti] = 1,42 mol.Lten fonction du temps d'étuvage a 70°c avec affinement effectué sur la cinétique
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Les spectres Raman obtenus des solutions fournissent aussi d'autres informations,
notamment dans la région 500-850 cm ol quatre pics sont identifiés. La premiére bande & 630
cm? est attribuée au précurseur TiOCl, de titane, la bande a 663 cm™ correspond a la
déformation angulaire (bending) 8(0O=C-N) du DMF*2, Les bandes situées & 692 et 710 cm™
sont également liées a la deformation du 6(O=C-N) du DMF mais correspondent cette fois a
une déformation des DMF liés a des cations Ti(IV) (comme présenté dans les structures sols
frais et sols vieillis/gels du paragraphe Evolution structurale). Afin de mieux comprendre le
processus d'hydrolyse au sein du matériau TiDMF, les quantités de DMF libre en solution et de
DMF lié au réseau de titane peuvent étre étudiées en fonction du taux d'hydrolyse du sol.

Pour compleéter ces informations, il est nécessaire de coupler ces données Raman avec des
données RMN liquide du proton (*H) et du carbone (*3C) réalisées par Annabelle Rouet au cours
de sa thése®. En prenant en compte la proportion de DMF libre, il est possible d'évaluer la
quantité de HCOO™ et DMA" en solution (libre). En prenant ensuite le taux d'hydrolyse
(déterminé par spectroscopie Raman), la quantité totale de HCOO™ et DMAT (libre et lié) peut
étre calculée ainsi que, par différence avec les valeurs libres obtenues en spectroscopie RMN,
la quantité de HCOO™ et DMA" liés au réseau de titane. Le Graphe 1.4 résume I'évolution de ces
espéces lors de la réaction d'hydrolyse®°.
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Graphe 1.4 : Evolution des différentes especes (libres et liées) résultant de I'hydrolyse du DMF en fonction
du nombre d'HCI consommeés par titane pour [Ti] = 1,42 mol.L 1130

Il faut ici souligner gu'aucune donnée en RMN du liquide n'a pu étre obtenue pour un taux
de HCI consommeé par Ti supérieur a 2,6 puisque les especes ne sont plus suffisamment mobiles
du point de vue de RMN du liquide.

Différentes étapes d'hydrolyses ressortent de ces évolutions. Pour mieux les interpréter, il
est nécessaire de noter que du DMF entre dans la coordinence du titane des le début du mélange,
(information disponible par les analyses Raman) :
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- 0,0-0,5 DMF hydrolysé/Ti : I'nydrolyse s'effectue en rapport équivalent a la fois sur les
DMF libres et sur les DMF liés mais les especes résultantes (HCOO™ et DMA™) sont
relarguées libres, en solution;

- 0,5-1,0 DMF hydrolysé/Ti : I'hydrolyse a, ici, principalement lieu sur le solide a travers
les DMF liés et génere des especes DMA™ libres comme dans la premiére étape mais,
contrairement a la premiére étape, des espéces HCOO" liées;

- 1,0-2,0 DMF hydrolysé/Ti : I'nydrolyse a lieu préférentiellement sur le solide a partir
du DMF lié par incorporation de DMF dans le réseau. Le DMACI qui restait en solution
dans les précédentes étapes vient interagir avec le solide en construction et la quantité
d'espéces en solution varie peu;

- 2,0-3,4 DMF hydrolysé/Ti : dans cette derniére étape, une diminution plus marquée du
DMF lié est observée alors que la quantité d'espéce hydrolysée dans le solide est
constante. L'hydrolyse se poursuit donc plut6t en solution, avec une désorption du DMF
lié au cours de la condensation du réseau, permettant I'augmentation des composeés
HCOOH et DMACI libres. En effet, la quantité de DMF libre reste constante.

Suivi propriétés physico-chimiques

Gréce a un suivi du pH et de la conductivité des solutions en fonction du temps d'étuvage a
70°C, il a été démontré® que I'évolution chimique des sols et gels de TIDMF pouvait étre
caractérisee en trois étapes, non dépendantes de la concentration. Quelques hypotheses sont
toutefois nécessaires. Si I'nydrolyse seule du DMF (Figure 1.16) contribuait a la modification
du pH, la variation du pH dépendrait linéairement du temps et pourrait é&tre modeélisée par une
pente de 0,08 h?, grace a la consommation de l'acide chlorhydrique. La variation de la
conductivité est liée également a I'nydrolyse du DMF, dd a la génération de DMACI. Il faut
également noter que, méme si en solution aqueuse acide la contribution de protons a la
conductivité est dominante, il n'en est pas de méme en milieu DMF. Dans le DMF, la
conductivité molaire de HCI (pour des concentrations de 0,2 & 1,6.10° mol.L™}) vaut 8
mS.m2.mol™ (contre 35 mS.m2.mol* dans le milieu aqueux) puisque la dissociation n'est pas
totale!%,
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Graphe 1.5 : Evolution du pH (noir) et de la conductivité (rouge) d'un sol TiDMF avec [Ti] = 1,42 mol.L"!
en fonction de la durée du traitement thermique a 70°C*%
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Dans la premiere partie de cette évolution chimique (de 0 a 3 heures, Graphe 1.5), le pH
augmente de facon rapide et linéaire avec une pente de 0,14 h*!, indiquant que la seule hydrolyse
du DMF ne peut pas étre prise en compte afin de modéliser I'évolution du pH. Les deux
molécules de HCI libérées pendant cette hydrolyse participent ensuite a I'nydrolyse du DMF et
le milieu s'appauvrit en eau vis-a-vis du DMF (rapport 3 pour 2). Le milieu devient donc moins
dissociant par rapport a HCI/DMACI/HCOOH et I'évolution du pH est plus importante. La
conductivité augmente également de maniére rapide et linéaire. Cela est da a I'hydrolyse du
DMF non lié et a la présence d'ions chlorures provenant des DMACI et de protons de l'acide
méthanoique. La dissociation de DMACI et de HCOOH est plus faible en milieu DMF qu'en
milieu aqueux.

Dans la seconde partie (entre 3 et 11 heures, Graphe 1.5), le pH évolue toujours linéairement
mais avec une pente moins importante (0,04 h' contre 0,08 h*! attendue). Cette étape est
caractéristique de la condensation du réseau d'oxyde de titane. Le Graphe 1.4 montre qu'entre 3
heures et 11 heures (soit entre 2 et 3 HCI consommeés par titane), les DMF liés au complexe du
titane diminuent. Des études par spectrométrie de masse ont permis d'identifier les entités
polymériques générées : TiO2(DMACI).. La faible augmentation du pH peut s'expliquer par la
libération de protons géneérés par la consommation d'eau nécessaire a la condensation du réseau.
Cette libération d'acide chlorhydrique, en plus de I'nydrolyse du DMF non lié, entraine une
augmentation de la conductivité plus importante que pendant la premiére étape (pente de 48
cm.mSt contre 25 cm.mS™ pour la premiére étape).

Dans la derniére étape de la courbe de pH (de 11 heures a 21h15, Graphe 1.5), la valeur de
la pente de pH est supérieure a la valeur attendue (0,11 h™t au lieu de 0,08 h'l). Cette étape est
directement liée a la structuration du réseau d'oxychlorure de titane, notamment aux réactions
de condensation de sommets en arrétes selon la direction du plan (101). Durant cette étape, la
surface du réseau TiO est complexée par des groupements méthanoates bidentates (Figure
1.22). La complexation des acides méthanoiques initialement en solution en méthanoates
bidentates se traduit par une augmentation du pH supérieure a celle attendue. La conductivité
quant a elle continue d'augmenter mais selon une pente moins importante. En se référant au
Graphe 1.3, il est possible de voir que la derniere étape de la courbe correspond a des taux
d'’hydrolyse allant de 47% a un maximum de 54%. Au taux de 47%, il ne reste plus que 0,4
HCI/Ti servant & I'hydrolyse du DMF, il est donc logique de ne voir qu'une faible augmentation.

TiO, [(CH3),NH.HCI], + HCOOH —— TiOCI(HCOO)[(CH3),NH] + [(CH3),NH.HCI + H,0

Figure 1.22 : Réaction de complexation de la surface du réseau TiO:

Il est possible de résumer ces différentes évolutions en fonction du nombre d'HCI
consommes par titane :

- 1< HCI/Ti<2:le complexe de titane est hydrolysé en entrainant une augmentation des
concentrations en espéces DMF hydrolysées et liées;

- 2 < HCI/Ti < 3: le réseau 2D d'oxy-chlorure de titane se condense par les sommets
conduisant a une structuration de type TiO2(DMACI),. Cette étape s'accompagne de la
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libération des ions méthanoates liés et de la complexation du DMACI qui entre dans la
coordinence du titane.

- 3 < HCI/Ti < 3,4 : les octaédres se condensent par les sommets et arrétes. Cette
condensation s'accompagne d'une complexation par des méthanoates bidentates et par
la libération d'une molécule de DMACI par titane en solution.

I1.1.2.c. Propriétés optiques

Les sols et les gels TIDMF ont la particularité d'étre des matériaux photochromes. A I’issue
de la synthése, les sols sont transparents avec une légere coloration jaune due au précurseur
TiOClIy. lls perdent ensuite leurs colorations jaunes pour devenir incolores. Sous illumination
UV et en atmospheére inerte, ils prennent une coloration de violette a bleu nuit. Exposés a
I'oxygéne, ils redeviennent transparents, montrant ainsi la réversibilité de ce processus. Il est
également possible d'entrainer ce changement de couleur chimiquement en incorporant du zinc
métallique en poudre.

v

Illumination UV

Figure 1.23 : Coloration des sols et des gels de TIDMF avec I'illumination UV

Ce changement de coloration est dd a la réduction du Ti(IV) en Ti(lll). En effet, les ions
Ti(ll1) prennent une coloration bleu nuit en solution. Il faut cependant souligner la dimension
nanométrique des sols-gels qui entraine une exacerbation des propriétés. Le réseau d'oxyde de
titane est construit a base d'octaedres TiOs, chaque atome de titane est encerclé par des
molécules organiques pouvant participer aux réactions photochimiques.

I11.2. Bande intermédiaire du TiDMF

En plus d’étre un matériau photochrome, le TIDMF présente I’avantage de générer une
bande intermediaire apres reduction du Ti(IV) en TI(I11) et de la stabiliser grace au cote hybride
du matériau.

11.2.1. Génération de la bande intermédiaire

I1.2.1.a. Réactions mises en jeu lors de la réduction du Ti(IV) en Ti(lll)
Comme montré précédemment la réduction du Ti(IV) en Ti(lll) peut se faire par voie
chimique ou par photoréduction. Lors de cette réaction, une paire électron-trou est créée. Il a
été démontré que I’espece en solution donneuse d’électrons lors de réaction est I’acide formique
(HCOOH) entrainant un dégagement gazeux d’acide carbonique (CO2). Le mécanisme de
réduction pour un gel n’est pas explicité a ce jour. Les expériences de spectroscopies de masse
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de Gildas Guignard®? ont cependant permis, pour des sols frais de faible concentration égale a
0,05 mol.L%, de formuler les ions majoritaires pour des sols neutres [Ti"VOCI(DMF),]* et
réduits [Ti'""CIo(DMF)2]*. Une substitution de I’atome d’oxygéne par un atome de chlore est
observée lors de cette réduction. La réaction entre I’acide formique et le Ti(IV) ne peut se passer
de maniére spontanée du fait de la différence de potentiel négative entre I’accepteur (le couple
Ti(IV)/TI(111)) et le réducteur (couple CO2/HCOOQOH). Il est donc néecessaire de generer au
préalable un trou dans la bande de valence du titane grace a un photon d’énergie supérieure a
sa bande interdite. La combinaison de ces deux équations d’oxydoréduction nous permet donc
de mettre en équation la réaction générale de photoréduction du titane, dans le cas d’une
concentration de 0,05 mol.L™? :

2[TiIVOCI(DMF2)]* ) + 4H* + 2CI + 2hv — 2[Ti""Clo(DMF)2]* ) + 2H20¢) + 2h*
HCOOH ads) + 2h* — COgp(g) + 2H*

2[TiIVOCI(DMF2)]* ) + HCOOHags) + 2H™ + 2CI" + 2hv — 2[TiI"Cla(DMF)2]"(s) + 2H20q) +
CO2)

Equation 1.2 : Réaction de photoréduction du titane®

Apreés la réduction du Ti(IV) en Ti(lll), le trou généré dans la bande de valence du titane
joue un role clé dans le mécanisme de génération de la bande intermédiaire. Grace a lui, un
changement de coordination des ions méthanoates (passage d’une coordination bidentate a
monodentate), une lacune d’oxygene a la surface inorganique du gel et une dissociation du
DMACI (puisque les ions chlorures sont réquisitionnes pour stabiliser les vacances génerées)
sont observés.

11.2.1.b. Conséquence de la réduction sur la bande interdite du matériau

Comme pour la structure cristalline du TiOz, le bas de la bande de conduction du TIDMF
est majoritairement constitué des orbitales 3d du titane. Lors de la réduction du Ti(IV) en
Ti(ll), un électron est donc transféré vers le bas de cette bande de conduction, constituée
d’orbitales tog et eg. DU a un effet Jahn-Teller, les orbitales tog éclatent. Thomas Cottineau a
étudié cet éclatement et I’a demontré grace a des mesures de résonance paramagnetique
électronique®*. Le caractére hybride du sol-gel TIDMF permet a cet éclatement d'étre stabilisé
jusqu’a créer un niveau intermédiaire dans la bande interdite du matériau. En effet, grace a la
dimension nanométrique de la partie inorganique du gel et la substitution anionique sur le réseau
TiO° le trou généré est impliqué dans I’oxydation de I’acide formique (voir Equation 1.2) et
I’électron ne peut pas se recombiner. L’état intermédiaire est donc stabilisé et I’environnement
octaédrique autour des cations de titane distordu.

11.2.2. Caractérisation de la bande intermédiaire
11.2.2.a. Caractérisation UV-visible

Propriétés UV-visible
Au cours de leurs théses®®®, Annabelle Rouet et Thomas Cottineau ont chacun contribué a
améliorer la compréhension du matériau TIDMF notamment gréce a la mise en place d'un suivi
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par UV visible des sols et des gels. L'avancement de la polymeérisation et le temps d'illumination
(& 365 nm) sont les deux parametres importants.
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Graphe 1.6 : Evolution de I'absorption des échantillons en fonction du temps d'illumination UV et pour
différents temps d'étuvage

En effet, pour des sols frais (chauffés jusqu'a 6 heures a 70°C), une bande d'absorption
apparait au fur et a mesure de I'illumination entre 400 et 1000 nm, pouvant se décomposer en
deux bandes a 2,40(2) eV (515 nm) et a 1,77(3) eV (700 nm). Les solutions prennent alors une
coloration violette. En revanche, pour les sols agés et les gels, un décalage de la bande
d'absorption est observé vers les grandes longueurs d'onde (500 a 1600 nm) et les solutions
prennent une couleur bleu nuit. Pour décomposer la large bande d'absorption, deux
contributions sont ajoutées : une premiére dont la position varie en fonction du temps d'étuvage,
1,59(8) eV (781 nm) pour les sols non frais et 1,38(2) eV (900 nm) pour les gels et une deuxieme
centrée sur 1,15(1) eV (1080 nm). Les décompositions sont obtenues en utilisant des courbes

Gaussiennes de formules :

Equation 1.3 : Courbe Gaussienne avec x I'énergie en rayonnement et y I'absorbance
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Graphe 1.7 : Décomposition des spectres d'absorption UV-visible a. sol TIDMF 1,42 mol.L™ (0 heure
d'étuvage, 16 heures d'illumination) b. gel TIiDMF 1,42 mol.L (30 heures d'étuvage, 4 heures
d'illumination)

L'avancement de la réaction (donc le temps d'étuvage) influence a la fois l'intensité et la
forme des bandes d'absorption dans le visible. 1l faut noter que les gels se colorent plus
rapidement que les sols frais sous illumination UV. Le temps d'illumination UV entraine une
modification d'intensité des bandes d'absorption. En effet, plus I'échantillon est illuminé, plus
I'intensité va étre importante mais les bandes ne changent pas de position.

Bande interdite du TIiDMF

Afin de determiner le type et la valeur des bandes interdites des semi-conducteurs (donc ici
les bandes interdites du TiDMF illuminé et non illumine), il faut passer par le calcul des
coefficients d'absorption (a), puis par le tracé des courbes de Tauc. La loi de Beer-Lambert

permet d'avoir accés aux coefficients d'absorption a des gels qui seront ensuite utilisés dans le
tracé des courbes de Tauc.

[
a = e(=ab) b.  (ahv)" = a(hv — Eg)
0

Equation 1.4 : a. Loi de Beer-Lambert avec 1/lo = T (transmittance) = 10045 et |, I'épaisseur traversée
b. Fonction tracée pour obtenir les courbes de Tauc avec hv I'énergie des photons incidents, n rendant
compte du type de gap (0,5 pour une transition indirecte et 2 pour une transition directe), a un coefficient
de linéarité et Eg la valeur de la bande interdite recherchée

Pour calculer la valeur de la bande interdite, il faut extrapoler la partie linéaire de la courbe
vers les basses énergies. L'information sur le type de gap (direct ou indirect) est, quant a elle,

obtenue par comparaison de la taille des domaines linéaires ainsi que I’ajustement entre les
points expérimentaux et le calcul.
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Pour le gel TIDMF non illuminé, le Graphe 1.8 (a. et b.) représente les courbes de Tauc pour
unn=0,5et n =2 respectivement. Il s'avére que pour les deux graphes, la relation de Tauc est
en bon accord avec les données expérimentales. Il est donc nécessaire de regarder le domaine
de linéarité pour déterminer si la transition est directe ou indirecte. Ici, il est plus étendu pour n
= 0,5 donc le gel non illuminé possede un gap indirect d'une valeur de 3,3 eV. En comparaison,
I'anatase posséde un gap indirect de 3,2 eV,

0 Gel non irradié

C.

Gelirradié 72 h

3.4
E (eV)

Gel non irradié

300~

(ch.)™

d.

Gel irradié 312 h

3.2

30
E (eV)

Graphe 1.8 : Diagrammes de Tauc pour : un gel non illuminé avec n=0,5 (a.), un gel non illuminé avec n=2
(b.), un gel illuminé 72 heures avec n=0,5 (c.) et un gel illuminé 312 heures avec n=0,5 (d.)®

Le gel illuminé est quant a lui plus difficile a interpréter. Les courbes de Tauc dépendent du
temps d'illumination, comme il est possible de le voir sur le Graphe 1.8 (c. et d.). Deux pentes
apparaissent : une premiére pour les hautes énergies avec une valeur de a plus faible que la
seconde aux énergies plus faibles. Il est plus facile d'identifier cette différence lors d'une
illumination plus importante. Quel que soit le type de gap utilisé (direct ou indirect), cette
tendance est observée. 1l est donc difficile d'utiliser la méthode de Tauc pour prédire si le gap
d’un gel une fois réduit est direct ou indirect. Pour pouvoir extraire cette information, il serait
nécessaire de prendre en compte le fait que plusieurs types de mécanismes (liés a la coexistence

du gel réduit et neutre) entrent ici en jeu.
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11.2.2.b. Caractérisation par XPS
Afin de suivre I’apparition de la bande intermédiaire du TiDMF, une étude par XPS a
été menée par Cottineau et al'®. La particularité de cette étude repose sur le fait qu’une
illumination in situ ait été réalisée grace a un porte échantillon dans lequel une diode a été
incorporée.

a. Gel TiDMF
e Lamelle de microscope
< C) LED
\ 4
| ” ”
N Plot XPS en laiton
Gel TiDMF + c—

Direction d"analyse des électrons

b. uv C. l x\P‘A\_\ Ravons X
Gel TiIDMF
= ——

=2 '
i . i

Figure 1.24 : Plot XPS permettant I’illumination du gel « TIDMF » déposé sur une lamelle de microscope
(a.), position du plot XPS pour I’illumination UV du gel (b.) et pour la mesure XPS (c.)®

L'échantillon est illuminé a travers le substrat en verre, sur lequel il a été depose, lorsque
le plot est déplacé verticalement pour que la borne positive de la diode soit en contact avec la
masse. La circulation d'un courant est donc possible puisque le pdle négatif est relié au
géneérateur via le plot et le manipulateur.

L'échantillon étudié ici est un gel de TiDMF 1,42 mol.L déposé sur une lamelle de
microscope. Les experiences sont réalisées en ultra vide sur un spectrometre Axis Ultra
commercialisé par Kratos, avec une source Al Ko monochromatisée a 1486,6 eV a une
puissance de 150W. Les derniers niveaux peuplés du TiDMF peuvent étre étudiés en
sélectionnant des photoélectrons de faible énergie de liaison (de grande énergie cinétique), dans
notre cas la bande de valence (semi-conducteur), mais également le niveau de fermi pour les
métaux. Les spectres de zones de I'oxygene 1s (525-540 eV), du titane 2pz. (454-463 eV), de
I'azote 1s (395-407 eV), du carbone 1s (281-292 eV), du chlore 2p (194-203 eV) ont également
été enregistres ici avec une énergie de discrimination des électrons (pass energy) Ep constante
et égale a 40 eV. Les spectres sont recalibrés en énergie par rapport au carbone de pollution
situé a 284,7 eV, entrainant des incertitudes de 0,15 eV pour les spectres de zones et de 0,4 eV
pour la position de la bande de valence.

L'illumination in situ entraine des changements de formulation au niveau du matériau
TiDMF mais surtout une modification de la bande de valence du gel. Avant illumination, la
bande de valence est placée a 2,6(1) eV au-dessus du niveau de Fermi (équivalent a 0 eV en
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énergie de liaison) puis, une fois I'illumination commencée, cette valeur augmente a 2,8(1) eV.
La position mesurée de la bande intermédiaire est proche du niveau de Fermi a une valeur
constante de 2,45(5) eV. Cela est d0 a la réduction de Ti(IV) en Ti(lll) comme explicité ci-
dessus (paragraphe 11.2.1); plus le Ti(IV) est réduit, plus la bande intermédiaire devient intense.
Il a été démontré qu'au bout de 34 heures d'illumination insitu, 15% du Ti(IV) est réduit en
Ti(lI1) (en ne prenant pas en compte les rayons X et le neutraliseur qui ajoutent un taux de
réduction de 10% pour un total de 25%).

.4+ :
b. Ti Ti2p,,

j|i10000 CPS

462 460 458 456 454
Binding Energy /eV Binding Energy leV

Graphe 1.9 : a. Evolution de la bande valence en fonction du temps d'illumination (o : avant illumination;
o : 6 heures; A : 24 heures; ¢ : 42 heures d'illumination UV), b. Evolution du spectre du Ti 2psz avant
(rouge) et apres (bleu) 34 heures d'illumination?®

Il ressort également de ce travail les différentes "formulations™ existantes du gel en surface
avant et apres illumination. Avant illumination, il a été possible de déduire la formule suivante
: TiO1,75(HCOQ)oes + 0,71 DMACI + 0,01 DMA + 0,08 Op + 0,23 C, + 0,22 Cl, normalisée
pour un atome de titane avec la composante Op correspondant & un atome d'oxygene
interagissant dans une liaison Ti-O-C et la composante Ca correspondant au carbone du
DMACI. Apres illumination, la formule devient : TiO159(HCOO)o61 + 0,08 DMACI + 0,07
DMA + 0,23 Op + 0,08 C; + 0,27 CI, normalisée pour un atome de Ti.

11.2.2.c. Diagramme de bande du TIiDMF
A travers les mesures réalisées en XPS et en UV-visible, il est possible de revenir a la
structure de bande du gel TiDMF réduit. Apres réduction (de nature photochimique ou
chimique), une bande intermédiaire apparait dans la bande interdite du matériau TIDMF de 3,3
eV (absorption dans le proche UV), induisant deux nouvelles transitions a 2,5 eV et a 0,8 eV
soit respectivement dans le visible et dans le proche Infra-Rouge (b. de la Figure 1.25).
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Figure 1.25 : a. Structure de bande du gel TIDMF aprés illumination (avec CB : bande de conduction; IB :
bande intermédiaire; VB : bande de valence; Eq : bande interdite du TiDMF; Evi : transition bande de
valence — bande intermédiaire; Eic : transition bande intermédiaire — bande de conduction)*®. b. Spectre
solaire avec les différents processus d'absorption au sein du matériau (violet : bande de valence — bande
de conduction; bleu : bande de valence — bande intermédiaire; rouge : bande intermédiaire — bande de
conduction)

48



Chapitre I : Conclusion

Conclusion

La part du photovoltaique dans la production mondiale d'énergie reste aujourd'hui tres faible.
Méme si les chiffres sont encourageants avec une part d'énergie renouvelable de 23,7% dans la
production électrique mondiale d'énergie en 201537, un travail reste a faire pour augmenter la
part du photovoltaique : seulement 1,2% de ces 23,7% représente I'énergie électrique obtenue
par le photovoltaique. Hors, malgre les subventions gouvernementales, les colts de production
restent encore trop élevés pour obtenir une part plus importante du photovoltaique parmi les
énergies renouvelables. De nouveaux concepts ont ainsi été développés dans le but d'améliorer
le rapport rendement/prix, en travaillant tout aussi bien a augmenter les rendements (cellules de
troisieme génération) ou a diminuer les prix (cellules organiques par exemple). Un compromis
pourrait venir des cellules de troisieme génération déposées selon des méthodes similaires a
celles des cellules organiques. Dans cette optique, le matériau TIDMF a été synthétisé au sein
de I'Institut des Matériaux Jean Rouxel. Il présente en effet les propriétés nécessaires a générer
une bande intermédiaire de par son caractéere hybride et il sera déposé par voie liquide, de par
son caractere sol-gel.
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Chapitre 11 : Contréle de polycondensation et mise en forme de gels TiDMF

Introduction

Apreés avoir presenté les travaux antérieurs portant sur le sol-gel TiDMF, ce chapitre est
consacré a I'étude et la mise en forme des sols-gels de TIDMF, tous de concentration valant
1,42 mol.L! en titane. Dans l'optique de la réalisation de cellules solaires de troisiéme
géneration, un contréle de I'avancement de la transition sol en sol &ge est nécessaire afin de
pouvoir préparer des films minces par enduction centrifuge de maniére reproductible. Pour cela,
la premiére partie du chapitre portera sur la condensation du sol en gel. Les évolutions
spectroscopiques Raman et Infra-Rouge seront donc analysées. Une méthode d'analyse
vectorielle sera également développée, notamment dans I'optique d'améliorer I'interprétation
des attributions Infra-Rouge. Ces données seront complétées par des analyses
thermogravimétriques, afin de mieux comprendre I'évolution des structures au fur et a mesure
de la polycondensation.

Dans l'optique de la reéalisation de cellules solaires de troisieme génération, un passage du
sol-gel de TIDMF en couche mince est nécessaire. La seconde partie de ce chapitre sera donc
consacrée a I'étude des films de TIDMF. Leurs mises en forme et compositions chimiques seront
développées dans cette étude.

I. Compréhension de la polycondensation du TIiDMF

I.1. Suivi du mécanisme de polycondensation par spectroscopie

Afin de déterminer les conditions expérimentales d'étuvage a 70°C qui permettront une mise
en forme optimale, des suivis par Infra-Rouge, Raman et perte de masse ont été mis en oeuvre
sur des sols en fonction du temps d’étuvage a 70°C avec un volume fixé. Les mesures Infra-
Rouge ont été réalisées sur un spectromeétre Bruker Vertex 70 a transformée de Fourier en mode
réflexion totale atténuée et les mesures Raman sur un spectrometre Raman Bruker MultiRAM,
a transformee de Fourier, avec un laser de longueur d'onde 1064 nm et une puissance 300 mW.
Comme explicité dans le Chapitre | (partie Evolution chimique), I'une des fagons de suivre
I'nydrolyse du DMF en DMACI est de se focaliser en Raman sur les bandes de vibration a 866
cm? (vs(C2N) du DMF) et a 891 cm™? (vs(CN) du DMA™). Il est cependant nécessaire
d'introduire des facteurs de sensibilité pour ces bandes, puisque leurs réponses ne sont pas
nécessairement égales. Deux autres méthodes de suivi de I’hydrolyse par Infra-Rouge seront
explorées également ici.

