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Introduction génerale

De nos jours, les problémes de I’épuisement progressif des ressources en énergies
fossiles et environnementaux sont au centre des préoccupations de la communauté mondiale.
Cette source d’énergie est a I’origine de nombreux conflits dans le monde et est associée aux
catastrophes écologiques (marées noires), au risque nucléaire (Tchernobyl, Fukushima), au
réchauffement climatique, etc. Il est désormais crucial de trouver une alternative aux énergies
fossiles et d’aller vers des énergies propres et renouvelables, sans nuire a notre environnement. |l
s’agit notamment de I’énergie photovoltaique, inspirée du phénomene naturel de photosynthese
qui consiste a convertir directement 1’énergie issue du Soleil en électricité. Cette technologie a
connu depuis des années un essor important et a permis notamment la commercialisation des
modules photovoltaiques a base de silicium cristallin atteignant des efficacités de conversion de
plus de 22 % et, depuis, la course vers un record mondial du rendement de conversion électrique
par une cellule photovoltaigue se poursuit jusqu'a présent. Cependant, ce type de cellule présente
plusieurs inconvenients dans leur fabrication et leur utilisation: elle nécessite des méethodes de
production assez codteuses, notamment pour produire le silicium monocristallin et cristallin, et
c’est ainsi que d’autres types de cellules ont ét¢ développés, parmi lesquels les cellules de
troisieme génération ou les cellules a colorant (dye sensitized solar cells : DSSCs), une
association hybride entre un chromophore organique ou non organique (colorant) sensibilisant
un matériau inorganique de type oxyde métallique semi-conducteur. Ce type de cellule a fait
I’objet de plusieurs études du fait de leur grand potentiel en terme de rendement de conversion
électrique (~ 15 % obtenu a I’échelle du laboratoire) et ce depuis leur découverte pour la
premicre fois en 1991 par B. O’Regan et M. Gratzel. Ce type de dispositif présente plusieurs
avantages par rapport aux cellules solaires au silicium, comme: le faible codlt de fabrication, la
moindre dépendance a I’angle et a la qualité d’exposition et I'utilisation sous ciel couvert ou en
intérieur. Elles permettent aussi une grande variété de design, pouvant étre transparentes, légeres
et flexibles, ce qui les rend sur le point de percer le marché photovoltaiqgue mondial pour la
production efficace de 1’énergie solaire dans un proche avenir.

Les cellules a colorant a base de TiO2 sont parmi les cellules les plus développées grace
aux proprietes du TiO> comme sa stabilité thermique et chimique, son statut de non-polluant de
I’environnement, sa grande abondance dans la crofte terrestre et la facilité de sa mise en ceuvre.
Malgre toutes ces propriétés, le TiO2 reste limité en raison de sa large bande interdite (anatase:

3.2 eV, rutile : 3.0 eV), ce qui lui permet d’absorber uniquement 3 a 5 % du spectre solaire total.
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Un autre inconvénient est la rapidité de recombinaison des paires électrons/trous photogénerées
qui limite encore plus son utilisation dans les cellules solaires et en photocatalyse. Afin
d’accroitre son domaine d’absorption dans le visible, plusieurs stratégies sont envisagées parmi
lesquelles la nanostructuration en nanoparticules ou en nanotubes. 11 a été montré que dans le cas
des semiconducteurs de dimension nanométrique, I'effet de taille peut influencer de manicre
significative les propriétés optiques et électroniques du matériau, ce qui donne lieu a des effets
quantiques qui se traduisent par la modification de I’énergie de la bande interdite. La
nanostructuration de I’oxyde de titane, notamment en nanotubes, offre a ce matériau un transport
unidirectionnel des charges photogénerées, ce qui réduit d’une maniere significative la
recombinaison des charges notamment au niveau des joints de grain d’une part, et d’autre part,
leur surface spécifique importante permet d’absorber une grande quantité de colorant. On
s’attend donc a des propriétés électrochimiques et photochimiques améliorées par rapport a
celles proposées par des structures planes ou poreuses.

L’objectif principal de ce travail est de chercher une stratégie d’amélioration des
propriétés de TiO,. Plusieurs stratégies sont envisagées dans la littérature permettant d’étaler le
spectre d’absorption dans le visible. Dans ce travail, on s’est focalisé sur la nanostructuration et
en s’est intéressé au départ a des structures nanotubulaires élaborées par anodisation
électrochimique de plaques de titane. Ce procédé permet de produire un réseau de nanotubes de
TiO> bien alignés et orientés verticalement au substrat, dont les parametres géometriques sont
contrélés en ajustant les paramétres d’anodisation comme la tension appliquée et le temps de
maintien. Les nanotubes aprés anodisation sont généralement amorphes; afin d’améliorer leurs
propriétés, il a été montré que le traitement thermique permet non seulement d’améliorer la
cristallinité des nanotubes, mais aussi d’avoir une phase mixte, ou homojonction anatase-rutile,
qui favorise significativement le transfert de charges photogénerées, réduit la densité des défauts,
diminue I’énergie de la bande interdite et augmente la durée de vie des porteurs de charges,
produisant ainsi un effet synergétique. Le couplage entre ces deux propriétés, c’est-a-dire entre
la nanostructuration de TiO2 en nanotubes et la présence de la phase mixte anatase-rutile dans les
nanotubes, offre au TiO2 des propriétés remarquables qui permettent d’exploiter ce matériau
comme photoanode dans les cellules solaires a colorant. L’intérét de ces nanotubes en phases
mixtes est d’améliorer le rendement de photoconversion par rapport a un film de nanoparticules
de TiO2 qui se cristallise en une seule phase pure (anatase ou rutile).

Le deuxieme objectif de ce travail de thése est d’¢élaborer une cellule solaire a colorant a
base de TiO2 nanostructuré poreux, de type verre FTO/TiO2 dense/TiO2 poreux/colorant/spiro-

Ometad/Ag, sensibilisée avec plusieurs colorants organiques. Ce type de cellules a attiré ces
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derniéres années beaucoup I’attention des chercheurs. Le caractére hybride entre 1’organique et
le non organique conféere a cette classe de matériaux des propriétés optoélectroniques
intéressantes, telles qu’une forte absorption optique, une grande longueur de diffusion des

porteurs de charge ainsi que la facilité de mise en solution et de fabrication a faible co(t.
Le plan du mémoire de cette these est articulé autour de quatre chapitres :

> Le premier chapitre est consacreé a la synthése bibliographique sur le TiO>. Il est divisé en
deux grandes parties. La premiere partie donne un état de ’art sur le TiO2 massif et le
TiO2 nanostructureé, en insistant sur les morphologies nanotubulaires. La deuxieme partie
donne en premier lieu un apercu général sur le photovoltaique et les parametres
¢lectriques d’une cellule solaire; en deuxieme lieu, elle décrit I’'une des applications de
TiO2 nanostructuré en cellules solaires sensibilisees a colorant de type hybride ainsi que
I’évolution de cette technologie et une description de ’architecture de ce type de cellules,
de ses principaux constituants et du mécanisme de transfert de charge.

> Dans le second chapitre, nous présentons les matériaux etudiés ainsi que la méthode de
synthése des nanotubes de TiO: et les dispositifs utilisés pour la formation des couches
minces nanostructurées de TiO2 poreux et denses qui constituent la cellule solaire a
colorant de type hybride envisagée. Ces couches sont déposées sur des substrats de verre
conducteur (FTO). Nous décrivons par la suite les techniques de caractérisation utilisées
au cours de ce travail.

> Le troisieme chapitre est divisé en deux parties; la premiere partie rapporte les résultats
obtenus relatifs a 1’élaboration d’un réseau nanotubulaire de TiO2 aligné et bien orienté
ainsi que I’effet de la tension et du temps d’anodisation sur les paramétres géométriques
des nanotubes de TiO2, tandis que la seconde partie étudie I’effet de la température sur
les propriétés morphologiques, structurales, optiques et électriques de ces nanotubes,un
accent sera mis sur 1’étude de leur stabilité thermique.

> Nous présenterons dans le quatriéme chapitre, en premier lieu, ’architecture générale de
la cellule hybride sensibilisée a colorant élaborée, en détaillant les caractéristiques des
différents constituants qui la composent. En deuxieme lieu, on donne les résultats
obtenus par les différentes techniques de caractérisation employées dans ce travail en se

basant sur la détermination des performances photovoltaiques des cellules élaborées.

Ce travail s’achéve par une conclusion générale qui rassemble les principaux résultats

obtenus durant ce travail.
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Chapitre | : Etat de I'art sur I'oxyde de titane et les cellules
solaires a colorant de type hybride

Ce chapitre est divisé en deux parties. Dans la premiére partie, on donne un état de I’art
et un apercu théorique sur ’oxyde de titane, ses principales propriétés, ses différentes formes.
Un accent sera porté sur la structure nanotubulaire et sur les méthodes de son élaboration
essentiellement par la méthode d’anodisation électrochimique; cette dérniére se distingue des
autres méthodes d’élaboration par sa simplicité, sa facilité de mise en ceuvre et sa capacité a
produire des nanotubes réguliers et bien orientés par 1’ajustement des conditions d’anodisation
(potentiel anodique et temps de maintien). On finit cette partie par les domaines d’application du
TiO,.

Les cellules solaires nanostructurées a base de TiO2 sont parmi les applications les plus
importantes des réseaux de nanostructures en couches poreuses et nanotubulaires. Nous
présenterons dans la deuxiéme partie de ce chapitre les notions genérales sur le photovoltaique,
les cellules solaires a colorant, leur mode de fonctionnement et les différents types de cellules
solaires. Un accent sera mis sur les cellules solaires nanostructurées de type hybride a I’état

solide.

I. 1. Historique sur le TiO;

Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus utilisé dans de nombreux secteurs de
I’industrie tels que I’automobile, la cosmétique, I’alimentaire, 1’énergie solaire, etc. Découvert
en 1791 par William Gregor [1], le TiO2 est un matériau trés abondant sur Terre sous forme
d’ilménite dans le minerai de rutile de formule Fe?*TiOz. C’est en 1910 que M.A. Hunter met au
point un procéde assez simple permettant de produire du TiO2 pur a travers le procédé sulfate ou
chlore ; mais, c’est en 1921 qu’a eu lieu sa premiére commercialisation en tant que pigment
blanc dans les peintures. En 1929, la notion de photoactivité liée au TiO est apparue dans la
décoloration des batiments contenant ce pigment blanc aprés une longue exposition au soleil. Ce
n’est qu’en 1938 que la décoloration des polluants a été publiée [2]. Le terme « photocatalyseur
» n’a été utilisé qu’en 1956 par Mashio et al au sujet de I'oxydation de solvants organiques
(alcool) sous irradiation UV. Les auteurs ont observé 1’autooxydation de ces derniers et la

formation de H202. En 1972, la photocatalyse de 1’eau sous irradiation UV (sa décomposition en
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oxygeéne et hydrogéene) a marqué une grande avancée de la recherche sur le TiO2 [3]. Depuis,
lesétudes et publications sur le TiO2 ont augmenté tres rapidement; actuellement, elles dépassent
les 10.000 publications par an. En plus de ces propriétés photocatalytiques, le TiO2 a d’autres
avantages comme le faible codlt [4], la stabilité chimique et physique [5,6] ; cette stabilité
provient des trés fortes liaisons entre les cations Ti** tétravalents et les anions O? bivalents ; par
ailleurs,le TiO2 est inerte chimiquement et est soluble seulement dans I’acide sulfurique
concentré et I’acide fluorhydrique [7], aussi il ne présente aucune toxicité a 1’état massif ou sous
forme de film. Pour toutes ces raisons, le TiO2 est un matériau de choix, aisément implémenté

dans la filiére industrielle [8].

I.2. Principales caractéristiques du dioxyde de titane
1.2.1. Formes allotropiques de TiO>

Le dioxyde de titane existe sous différentes formes allotropiques dont les trois principales
sont dans I’ordre de leur découverte [9], I’anatase (1801), le rutile (1803) et la brookite (1825)
[10,11]. Seuls I’anatase et le rutile présentent un intérét technologique. La phase rutile dérive du
latin « rutilus », rouge, en référence a sa couleur rouge profond observée dans quelques substrats
par lumicre transmise, c’est la forme la plus abondante. Elle est stable thermodynamiquement a
des hautes tempeératures et pour des grandes pressions, en raison de sa plus basse énergie de
Gibbs. Elle est cristallisée dans le réseau de Bravais quadratique, qui est formé des octaédres
d’atomes d’oxygene reliés de fagon réguliere dans la direction [001]. Les atomes sont bien
organisés dans chaque face et contribuent ainsi a la stabilit¢ de la phase rutile. Elle est
quelquefois utilisée dans les cellules solaires de type hybride avec des petites portions [12-14],
mélangées avec de I’anatase. La Figure 1.1 montre la structure cristallographique des trois

phases.

(b)
Ti
Ti =
(a) o
()
£ N\Ti

Figure (1.1): Structure cristallographique des différentes phases du TiOz (a) anatase, (b) rutile
et (c) brookite [15].
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L’anatase, tout comme le rutile, a une structure tétraé¢drique (quadratique) dans le réseau de
Bravais. Elle est constituée des octacdres d’oxygene irréguliers lui conférant une structure
allongée [15]. Le mot anatase dérive du grec « ana » = étiré — « anatasis » = allongement (pour
les cristaux octaédriques allongés) [16]. Contrairement a la phase rutile et brookite, I’anatase est
stable a des basses températures [17]. La transformation de la phase anatase vers le rutile est
irréversible, elle se produit a une température supérieure a 600 °C [18], tandis que pour le TiO>
nanometrique, la transition a lieu a une température inférieure a 390 °C [19].

La brookite est une phase métastable [20, 21], moins abondante, sa structure est plus complexe
que les deux autres phases (anatase et rutile), [22]. Elle se cristallise dans la structure
orthorhombique dont les octaedres sont constitués par les atomes d’oxygene qui sont organisés
régulierement. C’est une phase intermédiaire dans la transformation anatase vers le rutile [23].
Elle est assez difficile a produire et n’est presque pas utilisée dans les dispositifs photovoltaiques

hybrides sensibilisés [22], elle est aussi moins attractive en photocatalyse. Le Tableau I. 1

montre les différentes caractéristiques de chaque phase.

Tableau I. 1: Comparaison des propriétés physiques et thermodynamiques des différentes

phases du TiO2[24].
Phase Rutile Anatase brookite
Systeme quadratique P | quadratique | Orthorhombique Pbca
Symétrie 14 19 15
D4h D4h D2h
Nombre de TiO> par maille 2 4 8
Parameétres de maille (A) a=4,59% a=3,785 a=9,184
b =2,958 b=9,514 b = 5,447
c=5,145
Rayons atomique (A) r(Ti**) = 0,605 | r(Ti4+)=10,605 | r(Ti*") =0,605
r(0*) =1,36 r(02-)=136 |r(0*)=1,36
d (Tis* - O2) (A) 1,95-1,99 1,93-1,98 1,86 - 2,04
Coordinence [Ti*1=6 [Ti*T=6 [Ti*1=6
[02-]1=3 [02-]1=3 [02-]1=3
Compacité 0,705 0,645 0,655
Masse volumique (g.cm) 4,24 3,89 4,12
Dureté (Mohs) 6-6,5 55-6,0 55-6,0
Indice de réfraction 2,61-2,89 2,48-2,56 2,56 - 2.58
Enthalpie de formation -944,50+0,96 | -939,27£1,26 | -941,00
AfH°(298,15K) (kJ.mol™)
Entropies de formation 50,37+0,21 49,95+0,42 -
AsS°(298,15K) (kJ.mol-1.K-1)
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1.2.2. Propriétés électroniques de TiO>

Le TiO2 est un semiconducteur de type n c’est-a-dire que les porteurs de charges
majoritaires sont les électrons. Ceci s’explique par la présence de lacunes d’oxygéne dans la
structure. Ces lacunes sont compensées en charge par la présence d’ions Ti®* parmi les cations
Ti** du réseau de TiO [25]. 11 est connu que, d’un point de vu photoelectrochmique, la phase
anatase est plus active que la phase rutile, bien que cette derniére soit capable d’absorber plus de
lumiére (Egrutie= 3.02 eV et Eg anatase= 3.23 €V) [26], ceci s’explique par plusieurs facteurs, par
exemple les phases anatase et rutile possédent des surfaces différentes, ce qui implique que leur
propriétés optique (absorption) sont différentes [27].
Le TiO- rutile posséde deux plans principaux de basse énergie : (101) et (100), le plus stable du
point de vue thermique étant le plan (110). Dans le cristal de TiO, anatase, il existe aussi deux
plans de faible énergie qui sont : (101) et (001). Ces faces ont une absorption différente [28,29].
La Figure 1. 2. montre la structure des bandes d’énergie et la nature de la transition électronique

dans le cas de ’anatase et du rutile.

CBM

(2a) Anatase (b) Rutile

Figure (1.2): Comportement des phases anatase et rutile en tant que semiconducteur a bandgap
indirect et direct [15].

Le dioxyde de titane sous sa forme anatase a une bande interdite de 3,23 eV qui correspond a
une longueur d’onde d’absorption d’environ 384 nm; sous sa forme rutile, le TiO2 a un band-gap
de 3,02 eV qui correspond a une longueur d’onde de 411 nm [30] ; le bord de la bande de
valence de I’anatase étant situé a un niveau d’énergie supérieur de 0,2 eV a celui du rutile. Ces
valeurs de Gap donnent lieu a des transitions correspondant a des photons se situant dans le
domaine de 'ultraviolet. Le rutile posséde une largeur spectrale plus étendue, ce qui lui permet
d’absorber davantage de photons relativement a celle de 1’anatase. Malheureusement, la phase
rutile est moins active par rapport a celle de I’anatase [31-34]. L’étude réalisée par Zhang et al
[35] a montré que la nature de la transition directe (pour le rutile) ou indirecte (I’anatase) est

8
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responsable de la différence d’activité entre ces deux phases, et cela explique que la durée de vie
des excitons soit plus longue pour I’anatase que le rutile [34,35]. Et il a été d'ailleurs démontré
que les paires électron-trou peuvent migrer plus efficacement du ceeur vers la surface du TiO>
dans la phase anatase [36] comparé a la phase rutile. Tang et al ont montré que la mobilité des
charges de l’anatase est de 20 cm? V! st [37], alors que dans le cas du rutile elle est de
seulement 0,5 cm? V1 s [38]. Ces raisons permettent de comprendre pourquoi la phase anatase

est souvent préférée pour des applications photovoltaiques [39,40] et photocatalytiques [41,42].

1.2.3. Proprietés optiques de TiO»

Du fait de son fort indice de réfraction, le TiO2 présente un taux important de couverture:
en combinant cette propriété avec sa réfraction particuliérement élevée, celui-ci reflete 96 % de
la lumiere incidente dans le domaine visible du spectre, ce qui lui procure sa couleur blanche a
I’échelle micrométrique, c’est pourquoi il est treés utilis€ comme pigment blanc dans I’industrie
(peintures, revétements, plastiques, encres, médicaments et dentifrices, colorant alimentaire...).

La figure 1.3 montre le spectre de réflexion des deux phases de TiO2 anatase et rutile.
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Figure(1.3): Réfléctance des phases anatase et rutile du dioxyde de titane.

I.3.Comportement du TiO, dans I’obscurité et en présence de la lumiére
Dans cette partie nous traiterons uniquement de I’interface entre le semiconducteur de

type n (TiOy) et un électrolyte.

1.3.1.Comportement a I’obscurité
Lorsque le semi-conducteur de type n (TiO2) est mis au contact avec une autre phase (en
I’occurrence liquide, gaz ou métal), son niveau de Fermi s’égalise avec le potentiel redox de la

solution, ce qui conduit a une courbure des bandes énergétiques de conduction (BC) et de
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valence (BV), qui suit le déplacement du niveau de Fermi en maintenant la largeur de la bande
interdite constante. Cette courbure entraine une redistribution des charges dans la zone de charge
d’espace du semiconducteur (Figure 1.4).Le sens du transfert de ces charges entre le semi-
conducteur et I'électrolyte dépend de la position relative des niveaux de Fermi des deux phases

(Et et Efredox) avant leur mise en contact.

(V)
. E
E,
A
E.
|
Tio,
Dw.0 1 -
! i A J
E (V)

a b C d

Figure (1. 4) : Interface entre un semi-conducteur de type n et un électrolyte, a l’obscurité [43].
Quatre situations sont possibles :

e Situation de bande plate (Er = EFr, redox =Epgp): situation d’équilibre, il n’y a pas de
transfert de charges entre les deux phases. Le semi-conducteur est dit en situation de
bande plate.

e Situation d’accumulation (ErF<Egp) : les électrons vont se mouvoir de I’électrolyte (qui
prend une charge positive) vers le semi-conducteur (qui se charge négativement), d’ou
création d’une zone accumulée en porteurs majoritaires du co6té du semi-conducteur
(ZCE).

« Situation de déplétion (d’appauvrissement) (EF>Egp): les électrons dans ce cas vont se
mouvoir du semi-conducteurs (qui prend une charge positive) vers la solution (qui se
charge négativement), d’ou création d’une zone appauvrie en porteurs majoritaires du

coté du semi-conducteur (ZCE).

e Situation d’inversion (E>>Egp) : les porteurs de charge minoritaires dans la situation
d’appauvrissement deviennent majoritaires. les trous sont alors utilisés pour des réactions

d’oxydation.

10
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I. 3.2.Comportement sous éclairement

Lorsque le semiconducteur de TiO2 est excité par une radiation lumineuse d’énergie
supérieure a celle de son gap, des paires électrons-trous sont générés ce qui va modifier la
répartition des charges dans la zone de charge d’espace. Ainsi, dans le cas d’un semiconducteur
de type n, la création de photoélectrons dans la BC entraine un déplacement du niveau de Fermi
vers des valeurs de potentiel plus négatives. La différence entre les potentiels en circuit ouvert a
I’obscurité et sous éclairement est appelée photopotentiel. Simultanément, lorsque la courbure
des bandes est favorable (c'est-a-dire en situation de déplétion pour les porteurs majoritaires), les
trous photogénérés sont entrainés vers la surface du semiconducteur, donnant naissance a un
photocourant anodique. La Figure 1.5 compare les courbes i= f(E) obtenues a I’obscurité et sous

éclairement [40].

Ish
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& » & » »
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Figure (1. 5): Courbe I = f(E) a l’obscurité et sous éclairement pour un semiconducteur de type
n [40].

I.4. La transition de phase Anatase-Rutile

Du fait que la phase anatase est la plus active, cette derniére est malheureusement moins
stable que le rutile, ce qui limite son utilisation a température élevée. Un des moyens d’accroitre
la stabilité thermique de cette phase, est soit d’empécher ou de retarder la transition anatase vers
rutile, soit de doper le TiO. avec des ions métalliques tels que : Si [45], W, Ta, Nb, Cr [46], ou
de Sc [47]. Ces dopants sont insérés en position de substitution dans le réseau de Ti(IV). Dans le
cas du TiO2 monocristallin, la température de transition de phase anatase — rutile est a partir de
600 °C [48], apres le dopage avec Nb, la température de transition est repoussée jusqu’a 750-800
°C [49]. L’origine de cette transition, d’aprés Farrell et al [50], est la rupture de la liaison Ti-O
dans la phase anatase, ce qui entraine un réarrangement des octaedres Ti-O. Les températures de
transition varient d’apres les travaux de la littérature entre 400 °C et 1100 °C. Cette différence

est justifiée par plusieurs facteurs qui affectent la cinétique de la transformation de phase anatase

11
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en rutile comme 1’introduction des dopants, le changement de I’atmosphere ou la méthode de
dépot, la taille et la forme des particules, la surface, les conditions du chauffage, la nature du
précurseur, etla pureté du matériau [51-53]. Le contréle de ces conditions présente un intérét
considérable, car cette transformation peut modifier les propriétés et les performances des
dispositifs.

L.4. 1. L’effet du précurseur sur la transition anatase-rutile

Le précurseur utilisé pour ’élaboration du TiO2 en poudre ou en couche mince influe
considérablement sur la transformation de phase anatase-rutile. En effet, une étude réalisée sur
des poudres de TiO, anatase [50] préparées a 400°C et 450°C a partir de NH4TiOF3 et de
polyéthyléne glycol, a montré pour la premiére fois que la stabilité de la phase anatase peut aller
au-dela de 800°C et que la transition anatase vers rutile se produit entre 1000 °C et 1200 °C. Ce
résultat permet de multiplier par quatre les performances photocatalytiques. Cette étude propose
une nouvelle approche pour la construction et la préparation de photocatalyseurs nanocristallins
efficaces [50]. Une autre étude portant sur la synthése de poudres de TiO2 en utilisant
I’hydroxyde de titane comme précurseur. IIs obtiennent la phase anatase a partir de 400 °C et la

phase rutile a partir de 700 °C [51].

I.4. 2. L’influence du substrat

Plusieurs travaux dans la littérature ont montré que le substrat influe sur la température
de transition de phase ; en effet, Battiston et al [56] ont utilisé deux substrats, un en aluminium et
l’autre en acier inoxydable; le dépot de TiO2 sur ces substrats est réalisé avec la technique
MOCVD a 420°C et recuit sous air pendant 3 h aux températures 600°C, 750°C et 1100°C.
L’analyse structurale réalisée sur ces substrats a montré qu’a la température 420 °C, les deux
échantillons contiennent la phase anatase; apres le recuit a la température 1100 °C, les substrats
d’aluminium contiennent uniquement la phase rutile, par contre ceux en acier inoxydable n’ont
marqué aucun changement de phase jusqu’a la température de 750 °C. Chen et al [57] ont
déposé le TiO2 sur saphir avec la méthode MOCVD; leurs résultats ont montré que la phase
anatase est présente a partir de 550 °C; a partir de 620 °C on ascite a un mélange des deux
phases et la transformation compléte de 1’anatase vers le rutile a eu lieu a la température de 680
°C.
1.4. 3. Effet de la présence des impuretés et des dopants

La présence d'impuretés non intentionnelles ou de dopants intentionnels a un fort effet
sur la cinétique de la transition anatase vers rutile [58]. En général, ces dopants ont pour role de

réduire la bande interdite dans I'oxyde de titane [59,60], d’introduire des états intermédiaires
12
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[61], d’améliorer la séparation des porteurs de charge [62,63] et d’augmenter les niveaux
d’especes adsorbées en surface (par exemple, radicaux hydroxyles) [64]. Des résultats variables
ont été rapportés sur I’effet des dopants sur la transition de phase. Dans le cas ou les dopants
sont en position substitutionnelle, les ions dopants peuvent pénétrer dans le réseau anatase et
influencer le niveau des lacunes en oxygeéne, favorisant ou inhibant ainsi la transformation en
rutile. Dans le cas de la formation d'une solution solide interstitielle, la contrainte du réseau peut
entrainer une déstabilisation ou une stabilisation, en fonction des effets de taille et de valence,
favorisant ou inhibant & nouveau la transformation.

Des études menées par Mao et al [65] ont montré que le dopage en Cu favorise la transformation
anatase-rutile lorsque les ratios molaires Cu/Ti sont de 1 % et 2 %, mais lorsque le rapport
molaire Cu/Ti est de 4 %, la transformation de phase est inhibée. Une autre étude realisée par
Fan et al [66] portant sur le dopage avec I’élément Mg*?, a montré que le Mg*2 est un dopant
prometteur pour la production de pigment TiO3, car il favorise la transition de phase anatase-
rutile du TiO> aux plus basses températures. Ces résultats peuvent fournir des informations sur la

production de pigment TiO> et la modulation des défauts de TiO> [66].

1.4. 4. L’effet de la taille des particules

Le rutile est la seule phase stable de TiO2. L’anatase est métastable a toutes les
températures, sauf pour des films nanostructurés ou elle devient la phase la plus stable [67,68]
ou pour des tailles de nanocristaux de moins de 14 nm [69]. Ces résultats sont confirmés par une
étude théorique réalisée par Satoh et al [70], ou la diminution de la taille des particules et
I’augmentation de la surface spécifique favorisent la transition anatase-rutile [71]. Dans 1’étude
faite par Sun et ses collaborateurs [69] sur des nanoparticules de 10 nm, déposees par la
technique MOCVD, les résultats ont montré que pour un recuit pendant une heure, la transition
de phase anatase vers rutile a eu lieu entre 900 et 1200 °C.
Une relation entre la taille et la température de transition anatase-rutile a été proposée par Mao et
al[65] :

A
T(r) = Ty — -

Ou:

r : rayon des nanocristaux

T(r) : température de transition dépendante de la taille
Thuik : température de transition dans le massif

A : constante
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1.4. 5. L’effet de la méthode de dépot

La méthode de dépdt est aussi un facteur important qui influe sur la transition de phase. 11
a été rapporté dans la littérature que la transition de phase ne dépend pas uniquement de la
température, mais aussi de la technique de dépot de la couche (évaporation, sputtering, CVD...)
[72]. Won et son équipe [73] ont déposé du TiO2 par MOCVD sur quartz a 300 °C avec TIP
comme précurseur. Apres le traitement thermique, la phase anatase est présente sur 1’échantillon
jusqu’a la température de 800 °C, une mixture de phase a 900 °C et rutile a 1000 °C. Dans la
littérature, certains travaux indiquent que le taux de transition n’est pas affecté quand la

transition a lieu dans le vide [74].

I.5. La transformation de phase Rutile — Anatase

Comme il a été évoqué précédemment, la phase rutile est la plus stable
thermodynamiquement. L’anatase est généralement une phase métastable a température
ambiante et la transformation anatase rutile d’apres la littérature est irréversible. Cependant, la
stabilité des polymorphes du TiO2 ne dépend pas seulement de la tempeérature, mais dépend aussi
de la taille des particules et du niveau de dopage. Des études récentes menées par Kim et al [75]
ont montré que la transformation du rutile vers I’anatase ou un mélange de phase est possible,
gréce a un traitement thermique a haute température dans une atmosphére contenant du NH3 et
de 1’0». Ces conditions permettent le dopage du TiO2 d’une part et la fracture des grains du rutile
d’autre part, ce qui favorise la formation de la phase anatase. Il a été également trouve que le
taux de dopage en N détermine et contrble la fraction molaire anatase/rutile. Le TiO2 biphasique
est avantageux du point de vue de la séparation des charges pour les applications
photocatalytique et photovoltaique. De plus, la bande interdite de TiO, anatase peut étre
manipulée en controlant le temps de traitement par 1’02 pour l'adapter a des applications

spécifiques [75].

1.6. L’effet de la phase mixte anatase — rutile sur la photoactivité de TiO>

L’efficacité du transfert d’électrons a travers une jonction est déterminée a partir de la
vitesse et du taux de recombinaison, ce taux étant élevé dans la phase TiO; rutile, ce qui limite
son utilisation par rapport a la phase anatase. Des études récentes [76-81] montrent que dans la
phase mixte, le transfert de charge est amélioré par rapport aux phases pures. Ceci est justifié par
I’occupation du rutile les lacunes d’oxygéne présentes dans la matrice de I’anatase, ce qui réduit
le nombre de défauts, donc les électrons photogénérés sont moins piégés, ce qui améliore le

transfert de charges [82,83]. Ces propriétés offrent a la phase mixte anatase-rutile, qui forme une
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homojonction, un effet synergétique important [84]. La Figure 1.6 montre le diagramme
d’énergie de 1’homojonction anatase-rutile, montrant le sens du transfert de charges dans
I’interface anatase-rutile. Beaucoup de travaux de la littérature ont montré que la photoactivité
de TiO dans la mixture de phases [85-87] est nettement améliorée. L’étude menée par Fan et al
[88] montre que la phase mixte influe considérablement sur les propriétés photovoltaiques. Le
rendement de conversion augmente avec la portion du rutile et le meilleur rendement est obtenu
pour 14 % de rutile. Cela s’explique par la réduction de défauts et une durée de vie plus longue
des électrons photo excités, ce qui permet de réduire la largeur de la bande interdite. Zhu et al
[89] montrent que l'activité photocatalytique la plus élevée a été obtenue par l'oxyde de titane
mésoporeux avec une composition de 61 % d'anatase et 39 % de rutile; le catalyseur obtenu a pu
éliminer totalement (conversion de 100 %) le colorant bleu de méthylene (MB) sous irradiation
visible en 2 h, alors que le TiO, commercial qui se cristallise en phase anatase n'était capable
d'en éliminer que 28 % dans les mémes conditions. L’étude réalisee par Yuchen et al [90]
montre que les performances catalytiques d’un catalyseur a base de TiO2 qui se cristallise en
phase mixte, sont améliorées quatre fois par rapport au catalyseur cristallisant en phase anatase
pure. La Figure 1.6 montre le diagramme d’énergie illustrant le transfert de charge de I’anatase

vers le rutile.

30 meV

Anatase Rutile

Figure (l. 6): Transfert de charge a travers 1’homojonction anatase- rutile [91].

1.7. Limite et optimisation des propriétés du TiO;

Gréce a ses propriétés physico-chimiques, le TiO2 est employé dans le domaine de
I’environnement et de 1’énergie, mais en raison de la forte recombinaison des porteurs de
charges photo-générés dans le volume et a la surface et de la valeur élevée de I’énergie de sa
bande interdite (3,2 eV), le TiO2 n’absorbe que les longueurs d’onde situées dans le domaine UV

(< 390 nm). Or, la région 280-380 nm ne représente que 5 % de la quantité totale du
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rayonnement solaire, alors que la partie visible du spectre représente environ ~43 % [92]. Ces
raisons ont conduit & une limitation de son utilisation, notamment en cellules solaires ou en
photocatalyse. Dans 1’objectif de palier a cette limitation importante et de décaler le seuil
d’absorption du TiO2 jusqu’a la région du visible et d’améliorer ainsi son efficacité, plusieurs
stratégies et modifications on été apporté, comme :
e Le dopage avec des métaux [93] ou avec des hétéro-éléments [94], ce type de dopage
permet de modifier le gap de TiO2 en insérant de nouveaux états dans la bande interdite,
e Le couplant avec un autre semiconducteur [95] afin de modifier 1’état de surface pour
améliorer le transfert de charges entre le TiO- et le dispositif,
e Le sensibilisant avec des colorants organique ou non organique pour améliorer son
activité dans le domaine du visible [96],

e Sa structuration a 1’échelle nanométrique (nanoparticules, nanofils, nanotubes...) [97].

1.7.1. Effet du dopage de TiO>

Le dopage est un procédé tres efficace permettant d’étendre le domaine spectral
d’absorption dans la région du visible et il permet une bonne séparation des charges
photogénérées (électron-trous), en introduisant des états dans la bande interdite qui modifient sa
largeur et favorisent le transfert d’électrons a I’interface. Plusieurs méthodes de dopage de TiO2
ont été employees dans la littérature: des méthodes chimiques par voie humide [93], des
traitements a haute température ou d’implantation d’ions [98]. Deux types de dopage existent: le
dopage cationique et le dopage anionique. La Figure 1.7 montre la structure de bondes dans le

cas d’un dopage anionique et cationique.
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—— A E
T - - - 1
v
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avec anions avec cations

Figure (1.7) : Structure de bande du TiO> et du dopage anionique et cationique du TiO2 [99].
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« Le dopage cationique: consiste a remplacer 1’ion Ti*" par un autre atome. Beaucoup de
travaux de la littérature rapportent sur le dopage de TiO, avec différents métaux qui
peuvent étre répartis en deux familles : les lanthanides (comme Ce, Gd, Nd, Ho...)
[100,101] et les métaux de transition (comme Cu, Fe, Cr, Mn, Mo...) [102-108]. Ces
deux familles ont une derniére couche incompleéte (orbitale 4 f et 3 d), respectivement qui
permet le transfert des électrons du niveau 3 d du dopant vers la BC du TiO: et la
création d’un autre niveau d’énergie dans la bande interdite. En général et selon le
pourcentage de cations substitués, plusieurs propriétés vont étre modifiées: la
photoréactivité, la concentration de défauts de surface [109], le taux de recombinaison

des charges [110, 111], la stabilité thermique, la taille des cristaux et la cristallinité.

« Le dopage anionique : Le dopage anionique consiste a remplacer les ions O par des
atomes non metalligues comme N, B, C, F, Cl, Br, qui sont largement utilisés dans la
littérature [112, 113]. Ces dopages sont réalises par differentes techniques comme le sol-
gel, le dépbt par pulvérisation cathodique et le dépbt chimique en phase vapeur. En
général, ’insertion de ces éléments dans la matrice de TiO2 conduit aussi a une réduction
de la largeur de la bande interdite [114-118] et a une bonne absorption dans le visible
[119, 120].

1.7.2. Effet du couplage de TiO; avec d’autres semiconducteurs
Le couplage de TiO; avec d’autres semiconducteurs consiste a former une hétérojonction
entre le TiO, et un autre semiconducteur, par exemple : TiO.-CdS, TiO2-CdSe, TiO2-PbS...
L’éclairement de cette hétérojonction permet de faciliter et de stabiliser [121] le mécanisme de
séparation et du transfert de charge électron/trou photogénéré a I’interface, et le sens du transfert
de charge dépend des niveaux d’énergie de chaque semiconducteur.
Le couplage de TiO2 ne permet pas seulement une bonne séparation de charges, mais contribue
aussi a ¢largir la réponse spectrale d’absorption dans la région du visible.
Le couplage avec d’autres oxydes peut modifier I’acidité de la surface et améliorer I’adsorption

de I’eau ou offrir de nouveaux types de site d’adsorption pour Oz [121].

1.7.3. Effet de la sensibilisation de TiO2 avec des colorants

La sensibilisation, que ce soit avec des molécules organiques ou non organiques,
contribue & améliorer significativement 1’absorption spectrale; dans le cas d’un couplage avec
une molécule organique (complexe de métaux de transition lié par une liaison covalente au

TiO2), c’est la photoexcitation de la molécule de colorant qui produit un électron du niveau
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HOMO (I’orbitale la plus haute occupée) vers le niveau LUMO (I’orbitale la plus basse), suivie
d’un transfert de cet électron vers la bande de conduction du TiO2. Ce systéeme a base de TiO>
sensibilisé est utilisé pour la réalisation des cellules solaires & colorant [121]. La figure I. 8

montre le processus de transfert des électrons du colorant vers le TiOa.
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Figure (1.8): Processus de transfert de charge du colorant vers le TiO».

Etat fond

1.7.4. Effet plasmonique

Une autre stratégie adoptée par les chercheurs permettant d’¢élargir la bande d’absorption
dans le domaine du visible est d’exploiter I’effet plasmonique de surface, qui consiste a
sensibiliser la surface du TiO, avec certains métaux nobles. L’objectif de dépot de ces métaux
est de créer une barriére de type Schottky a I’interface TiO2-Métal qui permet une bonne
séparation de charges photogénerées [122]. Chen et al [123] ont déposé des nanoparticules d’Ag
sur le TiOz, les résultats ont montré que le photocourant produit sous 1’exposition a la lumiére
visible a éte triplé [124].
1.7.5. Hétérojonction

Une autre stratégie connue pour étendre le seuil d’absorption dans le visible et réduire le
taux de recombinaison est de former une hétérojonction [125] avec deux semiconducteurs ou les
bandes de conduction et de valence sont etagées (Esc(A) >Egc(B) et Esv(A)>Egv(B)) (figure I.
9). On peut donc coupler au TiO2 un autre semi-conducteur a plus faible gap afin de collecter des
photons de plus faibles énergies et ainsi rendre le matériau actif dans le visible. Une grande
variété de semi-conducteurs a été trouvée dans la littérature, couplés au TiO, pour former une
hétérojonction, comme du CdS, CdTe, ZnS, ZnO, ZrO, GaAs, GaP, etc. [99]. A titre d’exemple,
Yang et al [126] ont pu rendre le matériau plus actif par le dépét de nanoparticules de CdSe par

électrochimie sur des nanotubes de TiO», grace au faible gap du CdSe (E¢=1,70 eV).
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Figure (1.9) : Hétérojonction entre deux semiconducteurs A et B ou (Esc(A) >Egc(B) et
Esv(A)>Esv(B) [127]

1.7.6. Effet de la nanostructuration de TiO>

Les propriétes des matériaux fonctionnels sont fortement dépendantes de leurs
microstructures. En effet, des études réalisées par Lin et al [128] ont démontré qu’il existe une
correlation entre la taille des particules de TiO> et la largeur de sa bande interdite; lorsque la
taille des particules diminue de 29 a 17 nm, le gap diminue de 3.239 a 3.173 eV, mais en deca de
17 nm, le gap augmente de nouveau (figure I. 10). Cette augmentation du gap pour des tres
petites particules est probablement reliée a la présence importante de défauts de surface ou
ponctuels avec la diminution de la taille [129], mais les raisons de cette dépendance restent

toujours a notre connaissance meconnues.
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Figure (I. 10): Dépendance du gap avec la taille des particules [128].

La forme des nanoparticules comme les nanofils, nanotiges, nanofibres et nanotubes ont attiré
beaucoup d’attention grace a leurs nouvelles architectures permettant d’atteindre des
performances élevées dans différentes applications [130]. La forme nanotubulaire se distingue

des autres et a attiré beaucoup d’attention [131], grdce a leur grande surface spécifique
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relativement aux autres structures [132], lui permettant d’absorber une grande quantité de
colorant, notamment dans les cellules solaires a colorant. Elle permet un transport
unidirectionnel des charges photogénerées, donc une meilleure mobilité ainsi qu’une meilleure
séparation spatiale des charges permettant de réduire le taux de recombinaisons [133]. La figure
(1. 11) montre le chemin suivi par les charges dans le cas des nanotubes et des nanoparticules. Le
chemin suivi dans le cas des nanoparticules est indirect, ce qui augmente la probabilité de
recombinaison, li¢ a la présence d’une grande quantité de joins de grains qui agissent comme

centres de recombinaisons relativement aux nanotubes [134].

Figure (1.11):Trajet des charges photogénerées pour un agrégat de nanoparticules et des
nanotubes [99].
1.8. Les nanotubes de TiO:

L’augmentation de la surface sans augmenter la surface géométrique a toujours été un
sujet d’'une grande importance technologique qui a préoccupé depuis longtemps beaucoup de
chercheurs. La conception des structures nanotubulaires est parmi les inventions les plus
importantes qui ont répondu a cette problématique.

L’histoire des nanotubes a débuté au départ avec I’aluminium et a ensuite été élargie sur le titane
et ses alliages ainsi que sur d’autres métaux de transition comme Zr, Nb, Hf, W ou Ta [134, 136,
137]. Les travaux considérés comme pionniers en couche poreuse et nanotubulaire de TiO;
anodisée sont ceux d’Assefpour-Dezfuly et al. [138] en 1984, puis de Zwilling et al. [139] en
1999 et enfin de Gong et al. [140] en 2001, ce qui a ouvert un grand champ d’investigations. En
effet, en plus de la grande surface spécifique des nanotubes, s’ajoute une autre propriété, le
transport unidirectionnel des charges permettant d’augmenter la durée de vie des porteurs de
charges, d’améliorer leur mobilité et de réduire la recombinaison des charges photogénerées. Ces
raisons permettent d’améliorer I’efficacité des photoanodes de TiO» [141], ce qui en fait un bon
candidat en tant que matériau d’électrode pour des cellules photovoltaiques comparativement

aux agrégats de nanoparticules [142-144].
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1.8.1. Les voies de synthése des NTs de TiO3

Plusieurs méthodes ont été préconisées pour la synthése de nanotubes de TiO:
unidimensionnels, parmi lesquelles Template assisted method (découverte en 1996) [145], sol-
gel (découverte en 1998) [146], la technique hydrothermale (découverte en 1999) [147] et la
méthode d'anodisation électrochimique (découverte en 2001) [148] qui se distingue des autres
par sa simplicité. Elle est devenue actuellement une méthode universelle et efficace depuis que
Grimes [149] a réussi a élaborer des réseaux nanotubulaires de TiO> hautement ordonnés et
orientés verticalement. Elle est facile a mettre en ceuvre et n’est pas cotlteuse. Elle permet de
controler la taille et le diametre des nanotubes avec une bonne précision en ajustant
convenablement les conditions électrochimiques d’anodisation comme le potentiel appliqué, la
durée de maintien, la composition de 1’électrolyte, etc. [150-153]. De plus, la couche anodisée
présente une forte adhésion au substrat.
Le principe de I’anodisation électrochimique consiste a appliquer une différence de potentiel
grice a une alimentation en tension continue entre 1’anode (titane) et la contre-électrode
(geénéralement en platine) en milieu aqueux ou organique, en faisant varier la tension et le temps
d’anodisation (voir le chapitre I1.1.3). La tension appliquée permet la croissance d’une couche

d’oxyde en présence d’eau (source d’oxygene) et des ions de fluor.

1.8. 2. Mécanisme de croissance des nanotubes de TiO>
Le mécanisme de formation des nanotubes de TiO2 se résume par une compétition
simultanée de deux réactions d’oxydation de titane et de dissolution de I’oxyde. En effet,
lorsqu’une assez bonne tension est appliquée (quelques dizaines de volts), la contre-électrode
(cathode) est le lieu de la réaction de réduction des protons en dihydrogéne alors qu’a 1’électrode
de travail (anode), le métal est oxyd¢, selon I’équation (I.1) [154] :
Ti 2 Ti*" + 4e” (1.1)
Le titane oxydé¢ soit il se dissout dans 1’électrolyte, ou bien il forme une couche barriére, selon

I’équation (1.2) [154]:

Ti 4 2H,0 S Ti0O, + 4 H* + 4e- (1.2)
La croissance de la couche barriére est régie par la loi suivante [139] :
AU
I = Aexp (3'7) (1.3)

Ou I est le courant, AU est la différence de potentiel a travers I’oxyde, d est 1’épaisseur de la

couche et A et B sont des constantes expérimentales.
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Cette relation montre que lorsqu’une tension est appliquée entre les deux électrodes, ’anode et
la cathode, le courant décroit exponentiellement au fur et & mesure que I’épaisseur du film
augmente.

La croissance de ce film se fait par :

« Migration des ions O%sous I’effet du champ électriqued travers I’oxyde jusqu’a
I’interface métal oxyde pour réagir avec Ti et former le TiO..

« Migration des ions Ti* dans le sens inverse aux ions O% c'est-a-dire vers I’interface
oxyde/électrolyte, soit pour étre solvaté, soit pour former un oxyde de titane hydraté et
poreux a la surface [155] (figure 1. 12(a)).

La figure I. 12 montre le sens de migration des ions a l’interface Ti/électrolyte, pendant

[’anodisation.

@ Electrolyte [TiFe]~ (b) Electrolyte

Tiox(OHy

Denosition

Titt

Couche poreuse couche compacte

Figure (1.12): Migration des espéces chargées lors de I’anodisation en a) absence et b) en
présence du fluorure.

Cependant, si I’oxyde formé est soluble dans 1’électrolyte, ce qui est le cas du TiO2 en présence
d’ions fluorures, il s’établit un équilibre entre la réaction de formation du film (Eq. (I. 4)) et sa
dissolution (figure 1. 12(b), selon I’équation suivante [155] :

TiO, + 6F~ + 4H* S [TiF4]>~+ 2H,0 (1.4)

Le complexe ainsi formé [TiF,]? est soluble dans I’eau. D’autre part, les ions Ti** qui migrent
vers la surface peuvent également étre complexés par les ions fluorures :
Ti*" + 6F~ S [TiFs]*~ (1.5)

La compétition entre la formation de I’oxyde et sa dissolution conduit a la formation de
nanotubes de TiO2 ordonnés et verticalement alignés par rapport a la surface du substrat de Ti.
Au cours de I’anodisation et dans un électrolyte exempt d’ions de fluor, la densité de courant

décroit exponentiellement au fur et a mesure que la couche d’oxyde s’épaissit. Par contre, en
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présence des especes de F-, la variation du courant en fonction du temps I(t), présente trois

régions I, Il et 111 représentées sur la figure ci-dessous.

Oxyde poreux (avec F)

Oxyde compact (sans F)

»

Figure (I. 13): Densité du courant en fonction du temps d’anodisation i(t) en présence et en
absence d’ions F- [17, 25].

> 1ére région : cette région est marquée par la formation d’une couche barriére ou couche
compacte de quelques dizaines de nm, caractérisée par une diminution exponentielle du
courant.

» 2éme région : est marquée par le début de la formation d’une couche poreuse et la
croissance aléatoire des pores, la surface devient trés active, ce qui entraine une
augmentation du courant [158].

> 3éme région: cette région est marquéepar la formation d’un réseau de nanotubes
disposes régulierement sur toute la surface [150] et la densité de courant dans ce cas est
constante.

Les différentes étapes de croissance des pores sont montrées sur la figure 1.14.

Ti02 compact Formation d'une couche poreuse ~ “°Ue"® e nanetubes ordonnés
NN
Nucléation de pores . RN
w W‘m‘\(\/\f\v A §
M} ® (A ) J\ \\3 RER E‘ .
, \?;,;,A',,ﬂi-;_ =
a Ti c Ti . -

Figure (1.14): Représentation schématique des étapes de formation des nanotubes de TiO>
[159].
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1.8.3. Paramétres affectant la croissance des nanotubes de TiO:

Avoir des nanotubes de TiO- réguliers, homogénes et bien alignés nécessite la maitrise de
conditions expérimentales d’élaboration comme le choix de 1’électrolyte (aqueux ou organique),
la concentration en eau et en ions de fluor, la tension d’anodisation, le temps de maintien, la

température, etc.

1.8.3.1. Influence du potentiel

La tension appliquée détermine la force du champ électrique, qui influe a son tour sur la
vitesse de migration des ions. Ceci affecte directement les paramétres des nanotubes. Dans les
électrolytes aqueux, les tensions appliquées varient entre 5 a 30 V, par contre dans les
électrolytes organiques, elles varient de 10 a 60 V [160]. Genéralement, le diamétre et la

longueur des nanotubes augmentent avec le potentiel d’anodisation [161-164].

1.8.3.2. Influence du temps d’anodisation

En genéral, un temps d'anodisation plus long conduit a des nanotubes (NTs) plus longs
avec des pores plus larges [159-164]. Cependant, cette croissance atteint une valeur maximale au
bout d’une certaine durée qui dépend de la nature de I’¢lectrolyte. Dans les électrolytes
organiques, la vitesse de croissance est plus lente, ce qui nécessite donc un temps de maintien
plus long, voire quelques heures [165], par contre dans les électrolytes aqueux, la vitesse de
dissolution étant élevee, la longueur maximale des NTs est atteinte en quelques minutes.
Cependant, poursuivre I’anodisationjusqu’a des temps compris entre 30 min et 2 h permet a la

structure de s’ordonner.

1.8.3.3. La nature de I’électrolyte

L’¢lectrolyte joue un rdle important dans la formation des nanotubes. En effet, les
nanotubes formés par exemple dans les électrolytes aqueux acides sont caractérisés par une
distribution aléatoire, non homogeéne. Leur longueur n’excéde pas généralement 500 nm du fait
que la vitesse de dissolution de 1’oxyde est importante et les nanotubes n’auront pas le temps de
se croitre, ce qui limite leur longueur. Par contre, dans les électrolytes organiques (comme le
glycérol ou 1’éthyléne glycol), la forte viscosité a un impact important sur la diffusion des
especes présentes dans I’électrolyte, ce qui réduit d’une maniére significative la vitesse de
dissolution de I’oxyde. Ceci conduit a la croissance des nanotubes qui peuvent atteindre
plusieurs micrométres ou méme plusieurs dizaines de micrométres. Les nanotubes obtenus dans

ces milieux sont bien ordonnés et alignés par rapport au substrat [172].
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1.8. 3.4. La teneur en eau

La quantité d’eau présente dans 1’électrolyte influe considérablement sur la formation des
nanotubes, I’eau est la source d’oxygene nécessaire pour oxyder le titane. Il a été montré qu’un
taux minimal d’environ 0,18 % est requis pour la formation des nanotubes. Dans les électrolytes
organiques, une variation de la teneur en eau conduit a ’augmentation du diamétre des
nanotubes et a une diminution de leur longueur [173-178]. Lorsque la teneur est tres faible (0 ou
0.67 %), des traces de la couche d’initiation sont visibles en surface des nanotubes. Lorsqu’on
augmente la teneur en eau (6.7 et 16.7 %), pas de trace de nanotubes, car la couche d’oxyde se
dissout rapidement. Généralement, une teneur élevée (quelques dizaines de % vol) conduit a la
formation des nanotubes de type bambou, par contre, pour des faibles teneurs (quelques % vol)

conduit & la formation des nanotubes a parois lisses [179].

1.8.3.5. La teneur en F-

En I’absence des ions de fluor, seule une couche compacte se forme, donc la présence de
ces ions est indispensable pour la formation des nanotubes. D’aprées les travaux de la littérature
[180,181], I’augmentation de la concentration en F-entraine une augmentation de la longueur des
tubes, mais lorsque la teneur est trés élevee, dépasse 0,5 M, les nanotubes formés ne sont pas

homogeénes [182]. Les concentrations requises pour des bons nanotubes sont de 1’ordre de 0,2 M.

1.8.3.6. Effet de la température de I’électrolyte

La température de 1’¢lectrolyte a un effet non négligeable sur la morphologie [183,184], en
effet, ’augmentation de la température entraine généralement une réduction de la longueur des
nanotubes et fait augmenter le diametre des nanotubes [185]. Cela peut étre expliqué par le fait
qu’augmenter la température de I’¢électrolyte conduit a réduire la vitesse de 1’oxydation du titane

selon la réaction :

Ti 4 2H,0 - Ti0, + 4H* (1.6)
Par contre la vitesse de dissolution du TiO2 augmente :
TiO, 4+ 6 F~ +4H* — TiF?™ + 2H,0 (1.7)

Pour des électrolytes organiques, la température a une influence sur la viscosité. Alors que pour
d'autres électrolytes, tels que les électrolytes aqueux (par exemple (NHa4)2SO4/NH4F, les

températures ambiantes sont les plus appropriées pour obtenir des couches nanotubulaires [186].
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1.8.3.7. Préparation de la surface

Afin d’assurer une bonne croissance des nanotubes, d’améliorer leur qualité et d’avoir des
structures homogeénes, il est nécessaire de préparer la surface a anodiser par une succession
d’opérations de nettoyage allant du polissage mécanique au polissage chimique ou

électrochimique [187,188].

1.8.3.8. Influence du pH

Pendant 1’anodisation dans un milieu acide contenant les ions fluorure, la vitesse de
dissolution de TiO2 est élevée, la longueur des nanotubes est donc faible. Par contre, dans un
milieu électrolytique organique ou aqueux neutre, ou le HF est remplacé par des sels fluorures,
la vitesse de dissolution de TiO> est réduite, entrainant une croissance des nanotubes de longueur

relativement plus élevée [189, 186].

1.8.4. Les différentes génerations de NTs de TiO>
1.8.4. 1. Premiére génération

Les nanotubes de la premiere génération sont synthétisés pour la premiere fois par
[187,190, 191] a partir d'un electrolyte acide (exemple H2SO4) contenant de petites quantités
d'acide fluorhydrique. L’épaisseur de la couche anodique résultante est restreinte a une longueur
de ~500 nm, du fait de la rapide cinétique de dissolution du TiO2, limitant la croissance des
nanotubes [192]. Les nanotubes obtenus sont de morphologie ondulée, ce type de morphologie

est dit de type bambou. La figure 1.15 donne un exemple des nanotubes formés dans 1 % de HF.
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Figure (1.15):Nanotubes de TiO2 de 1ére géneration formés dans 1% de HF (20 V, 20 min) [193].

1.8.4. 2. La deuxiéme génération
Les nanotubes de la deuxieme génération sont améliorés par rapport a ceux de la

premiére génération. Les nanotubes sont formés dans un électrolyte contenant des sels de
fluorure comme le NaF, NH4F, etc. La longueur des nanotubes dans ce cas peut atteindre

quelques micrometres [194,195], du fait que la cinétique de dissolution de ’oxyde qui est plus
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lente avec ses sels, relativement a I’acide fluorhydrique. Leurs morphologies sont comme celles
de la premiére génération: les parois exteérieures des tubes sont ondulées. Ces irrégularités
résultent d’une compétition, plutot rapide, entre les réactions d’oxydation et de dissolution de

l’oxyde. La figure 1.16 montre une micrographie MEB des nanotubes réalisés dans cette

solution.

Figure (1.15): Nanotubes de TiO> de 2éme génération obtenus dans un électrolyte de [194].

1.8.4. 3. La troisieme génération

Consiste a remplacer 1’électrolyte aqueux par un solvant organique. Les nanotubes
obtenus présentent un aspect régulier et lisse, relativement a ceux formés dans les électrolytes
aqueux qui présentent des ondulations. Plusieurs solvants ont été testés dans la littérature,
comme le glycérol [196], le formamide [196], le N-methylformamide [197], le
diméthylsulfoxyde [197] ou I'éthylene glycol qui est largement utilisé [198,199]. La figure I. 17

montre une image MEB des nanotubes formés dans I’éthylene glycol.

Figure (1.17): Nanotubes de TiO> de 3éme génération synthétisés dans un milieu organique
[200].
1.8.4.4. Quatrieme génération

Dans ce cas, les nanotubes sont synthétisés dans des milieux exempts de fluor (HCI,
NaCl, H2O, etc.) a des tensions généralement élevées pendant des temps de maintien tres courts
(quelques secondes). Le processus se manifeste par des attaques localisées sur la surface qui
deviennent par la suite des sites de nucléation pour la croissance des nanotubes. Les nanotubes
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sont caractérisés par une distribution non homogéne sur la surface et une croissance en
agglomérations irréguliéres. Les nanotubes obtenus ont généralement une longueur importante
pendant des temps trés courts. La figure 1. 18 montre la morphologie des nanotubes obtenus dans
une solution NaCl 0,3 M a 20V durant 1 min [201].

Figure (1.18): Nanotubes de TiO. de 4éme generation formés dans 0.3 MNaCl [201].

1.8.5. Structure cristalline des NTs de TiO; et traitements thermiques

Apres I’anodisation les nanotubes obtenus sont généralement de caractére amorphe [202-
204]. Cependant, des observations MET (Microscope Electronique en Transmission) a haute
résolution ont permis de révéler la présence de cristallites d’anatase de 1-3 nm dans les parois
des nanotubes [205], notamment lorsque le matériau est anodisé a haute tension ou pour des
durée trés longues [206]. Aprés un traitement thermique (généralement sous air ou Sous
oxygene), les NTs peuvent cristalliser sous forme anatase ou rutile ou un melange des deux
phases. Une autre étude portée par Farrokh et al [207], montre que le TiO, anodisé aux
différentes tensions 30, 40 et 50 V se cristallise en phase anatase dont I’intensité croit en

fonction de la tension d’anodisation.

1.8.6. Effet de la géométrie et de la morphologie sur la photoactivité des nanotubes

Des études ont montré que la photoactivité dépond fortement de la structure
cristalline, des parametres des tubes ((longueur, diamétre, et I’épaisseur des tubes) et de la
morphologie des nanotubes (homogene, lisse, rugueuse...). Concernant la longueur des
nanotubes, des études ont montré que la longueur des nanotubes augmente la photoactivité et
la photoconversion du fait de ’augmentation de 1’absorption des photons incidents [208,209],
jusqu'a a atteindre un certain seuil [210], a partir duquel la photoactivité diminue en raison de la
difficulté de pénétration de la lumiére dans la profondeur des tubes ; de plus, la probabilité de

recombinaison entre les électrons et les trous photo générés augmente avec 1’épaisseur de TiO> .
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1.9. Domaines d’applications de TiO>

Grace a ses proprietés, le dioxyde de titane a fait I’objet de nombreuses et profondes
recherches, notamment a 1’échelle nanométrique, et particuliérement en structure nanotubulaire.
Il est utilisé comme capteur de gaz [211], et il lui est possible de détruire la majorité des
polluants organiques y compris les polluants organiques persistants [212,213] ; il élimine les
métaux toxiques qui sont présents dans I’eau comme 1’arsenic, le mercure, le plomb et le chrome
[214-219] ; il est utilisé comme biomatériau pour remplacer et renforcer mécaniquement les
implants osseux grace a sa biocompatibilité avec le corps humain [220]. Par ailleurs, son indice
de réfraction élevé et sa couleur blanche font de lui un trés bon pigment [221], il est trés utilisé
dans les peintures, revétements, plastiques, encres, creme solaire (pour la protection contre les
UV), etc. Un peu moins de 4 millions de tonnes de TiO> sont consommees dans le monde
chaque année. Il entre égalementdans I’industrie pharmaceutique, dans la composition de
médicaments et de dentifrices. Dans le domaine alimentaire, le TiO.est un colorant désigné par
E171. Le TiO. est aussi utilisé comme revétement pour la protection contre la corrosion
[222,223]. Enfin, les propriétés photovoltaiques et photocatalytiques [224,225] restent a ce jour
le principal attrait du TiO., et ce, depuis la découverte de Fujishima et Honda [226] en 1972 du
caractére photoélectrolytique du TiO2. Cet engouement s’est encore accru en 1991, aprés
I’invention par Gritzel [227] d’une cellule solaire a colorant, basée sur le principe de la
photosynthese.
1.10. Les cellules solaires a colorant — Etat de I’art
1.10.1. Notion préliminaire sur le rayonnement solaire

La caractérisation, 1’optimisation et le développement des cellules photovoltaiques
demande une bonne connaissance de la source de I’énergic utilisée: le soleil, cette source
d’énergie renouvelable, inépuisable et propre, représente de nos jours une alternative
intéressante a condition de savoir la capturer, la transformer et surtout la stocker.
Le rayonnement solaire recu chaque année a la surface de la Terre est d’environ 1,6x10® kWh.
Cette quantité d’énergie représente plus de 10 000 fois la consommation mondiale d’énergie,
toutes formes et usages confondus [228]. Cette importante quantité d’énergie peut constituer une
solution d’avenir pour répondre aux besoins de I’industrie et a résoudre la problématique de la
pollution, notamment a réduire les gaz a effet de serre par le développement des énergies solaires
photovoltaiques propres et a bas colt de production.
Les énergies renouvelables, telles que I'éolien et le photovoltaique, ont été considérées comme
des ressources importantes dans de nombreux pays [229 — 233]. L'AIE (Agence internationale de

I'énergie) a estimé que les énergies renouvelables devraient contribuer a 450 milliards de kWh
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par an d'ici 2030, et I'électricité provenant du photovoltaique atteindra 4572 TWh (térawattheure:
1 000 000 MWh =1 TWh) [234].

1.10.2. Rayonnement solaire

Pour étudier les cellules photovoltaiques, il est nécessaire de connaitre le spectre du
rayonnement solaire recu au sol (figure 1.19). Ce spectre est modifié par 1’atmosphére a travers
trois mécanismes principaux :
— I’absorption par les différents gaz de ’atmosphere, chacun ayant des raies caractéristiques ;
— la diffusion moléculaire de Rayleigh ;

— La diffusion par les aérosols, les poussiéres et les nuages.

——
AM 1.5 global
Daffusion Rayleigh
Aérosols
Os

O

o Y
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Figure (1.19): Représentation du spectre solaire AM 1,5.

Le spectre AM 1,5 global inclut le spectre direct et la lumiere diffusée.

Le soleil décharge continuellement une énorme quantit¢ d’énergie radiante dans le systéme
solaire, la terre intercepte une toute petite partie de I’énergie solaire rayonnée dans 1’espace. Une
moyenne de 1367 watts atteint chaque meétre carré du bord externe de 1’atmosphére terrestre
(pour une distance moyenne Terre-Soleil de 150 millions de km), c’est ce que ’on appelle la
constante solaire égale a 1367 W/m? [235].

La surface du soleil se comporte comme un corps noir a la température d’environ 5800 K. Ceci
conduit a un pic d’émission situé a une longueur d’onde de 0,5 um pour une puissance d’environ
60 MW/m?, soit un total de 9,5.10®W [236].

On appelle “masse d’air” AM, la perte de I’énergie solaire par I’absorption atmosphérique. Elle
correspond a la longueur relative du parcours a travers 1’atmosphére terrestre traversée par le
rayonnement solaire. Elle est en fonction de 1’angle incident 0 des rayons lumineux par rapport

au zénith. Elle est définie par la relation AM(x) = 1/cos6, 0 représente I’angle entre la position
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du soleil et I’horizon (figure 1.19). Le spectre solaire AMO correspond a une masse d’air nulle
pour un rayonnement arrivant au-dessus de la couche atmosphérique a incidence normale.

Le rayonnement qui atteint le niveau de la mer a midi dans un ciel clair est de 1000 Wm? et est
décrit en tant que rayonnement de la masse d’air "1" (ou AM1) pour un soleil a I’aplomb et AM
1,5 pour un rayonnement solaire arrivant a 48° sur la surface de la terre (figure 1.20).

Le spectre solaire de référence correspond au spectre solaire global AM1.5G, décrit par le
standard ASTM G-173-03 (American Standard for Tests and Measurements). Le nombre "1.5"
indique que le parcours de la lumiére dans I'atmospheére est 1,5 fois supérieur au parcours le plus
court du soleil, c'est-a-dire lorsqu'il est au zénith (correspondant a une inclinaison du soleil de
45° par rapport au zénith). Le « G » représente le rayonnement "global™ incluant rayonnement
direct et rayonnement diffus, et la lettre « D » tient compte seulement du rayonnement direct

[235], et qui correspond a un éclairement de 100 mW/cm?.

Zenith (perpendiculaire)

Soleil

Figure (1.20): Description du nombre de masse d’air AM [235].

Aujourd’hui, le spectre AM1.5G définit la norme choisie pour déterminer les performances des
cellules solaires de facon universelle. Il est donc nécessaire de reproduire en laboratoire ce
spectre AM1.5G du mieux possible en utilisant un simulateur solaire calibré pour compenser les

différences spectrales entre le spectre solaire réel et celui de la lampe utilisée pour le reproduire.

1.10. 3. Mesure des performances des cellules photovoltaiques
1.10.3.1. Cellules photovoltaiques

Une cellule photovoltaique ou « photogalvanique » est un composant électronique qui
consiste a transformer 1’énergie lumineuse en énergie électrique grace a 1’effet photovoltaique

qui se manifeste par le transfert de I’énergie des photons aux électrons d’un matériau
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semiconducteur. Le courant obtenu est fonction de la lumiere incidente, I'électricité produite est
fonction de I'éclairement. La cellule photovoltaique délivre une tension continue de ’ordre de
0,6 V dans le cas des cellules solaires en silicium.
1.10.3.2. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique classique
Une cellule solaire classique est formée d’une hétérojonction de deux semiconducteurs,

un de type N et ’autre de type P, pris en sandwich entre deux contacts métalliques. Lorsque les
deux semiconducteurs sont mis en contact, les électrons en exces dans le matériau N diffusent
dans le matériau P. La zone initialement dopée N devient chargée positivement, et la zone
initialement dopée P sera chargée négativement. Il se crée donc entre les deux un champ
électrique qui tend a repousser les électrons dans la zone N et les trous vers la zone P. Une
jonction (dite PN) est donc formée. Lorsque cette jonction PN est éclairée, les paires électron-
trou qui sont créées dans la zone de charge d’espace de la jonction sont immédiatement séparées
par le champ électrique crée dans cette région et entrainées dans les zones neutres de chaque coté
de la jonction. Si le dispositif est sans charge, il apparait une différence de potentiel aux bornes
de la jonction (photo tension) et s’il est connecté a une charge extérieure, il y aura le passage
d’un courant sans application d’une tension au dispositif. C’est le principe de base d’une cellule
photovoltaique [237].
1.10.3.3. Modélisation électrique d’une cellule solaire

Le fonctionnement d’une cellule solaire peut étre modélisé par un circuit électrique
équivalent ci-dessous (figure 1.21) [238,239]. Nous pouvons considérer le cas d’une cellule
solaire idéale comprenant une source de courant et deux diodes en parallele. La source de
courant Jon modélise le courant photogéneré. Les branches de chacune des diodes représentent
respectivement le courant de diffusion dans la base et 1’émetteur (J1), et le courant de
génération-recombinaison (J2) dans la zone de charge d’espace de la jonction (ZCE).

e Cas d’une cellule idéale
Dans le cas idéal, la jonction PN soumise a 1’éclairement photovoltaique connectée a une charge
peut étre schématisée par un générateur de courant Ipn en parallele avec une diode, délivrant un
courant selon la figure 1.21, qui représente le circuit équivalent d’une cellule solaire idéale. Les

équations régissant ce modele sont [240] :
— av
I'=—I|exp (22) = 1] + Iy (1. 6)

= fem (3) -1
=1 [exp (nkT 1 (1.7
Avec : Is, le courant de saturation inverse de la diode ; q la charge de 1’électron (1.6 102°C) ; k,

la constante de Boltzmann (1.38 102 J/K); n, le facteur d’idéalité de la photopile ; T, la
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température de la jonction en Kelvin;i, le courant qui circule dans la diode ; I, le courant de

sortie et V la tension de sortie.
En circuit ouvert, la charge tend vers I’infini et V tend vers Vo, qui est la tension en circuit

ouvert.

i =1 [exp (%) — 1] — I, =0, soitV,, = nqﬁL g (Iph + 1) (1.8)

Le courant Iph est assimilé au courant Iec avec V = 0, courant de court-circuit obtenu en court

A
@ A 4 l i \V; Charge

Figure (1.21): Circuit équivalent d’une cellule photovoltaique idéale.

circuitant la charge.

e Cas d’une cellule photovoltaique réelle
Dans ce cas, on prend en compte les résistances de contact et les pertes ohmiques comme dans le
cas réel. Nous devons associer au schéma équivalent une résistance série (Rs), comme présenté
en figure 1. 22. Si on note Vj la tension a travers la jonction, la tension V a travers la cellule est
réduite a :
V="V,—IxXRy (1.9)
Nous avons [240] :

i = I[exp( ) 1]—1 —1[ (q(V“R) 1] (1. 10)

Ipn v |rR |V v Re

Figure (1.22): Circuit équivalent d’une cellule photovoltaique réelle.
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Il'y a aussi le courant de fuite qui apparait a travers la cellule, qui est symbolisé par une
résistance parallele ou shunt (Rp), telle que Rp tend vers I’infini lorsque ces courants de fuite ip
sont négligeables. Ainsi,
_ : _ qV; \4;
[=lph —i—1p = Ipn — s [exp (32) - 1 o (1.11)

Enremplagant V; parV; =V + Rg X I' , nous avons :

= o (5 1] -5

Dans le cas idéal, on a Rs = 0 et Ry — oo, ces résistances donnent dans le cas réel une évaluation

(I.12)
p

des imperfections de la diode ; en considérant que Rs présente une valeur faible et que Rs<<R,
les pentes de la caractéristique 1(V) sous illumination, calculées en | = O(circuit ouvert) et V=0
(court-circuit) donnent respectivement les valeurs inverses des résistances série et shunt (figure
1.23).

e La résistance serie
Caractérise les pertes par effets Joule de la résistance propre aux contacts entre les differentes
régions constitutives de la cellule, a savoir I’émetteur, la base, les contacts métalliques, les
grilles de collecte. D’un point de vue physique [241], la résistance série Rs fait intervenir la
conductivité des matériaux, et donc la mobilité des porteurs dans leur couche respective.

e La résistance shunt
La résistance paralléle (ou shunt) caractérise les pertes par recombinaison dues aux épaisseurs
des régions N et P et de la zone de charge et d’espace. Rp est donc liée directement au processus
de fabrication, a l’existence de défauts de structures et aux états de surface. Elle traduit
I’existence de shunts a travers I’émetteur également, connue sous le nom de résistance de court-
circuit.

I(mA)
Rsh

Tee

Rs

Veo ” V(V)

Figure(1.23) : Détermination graphique des résistances shunt et série.
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Différentes méthodes de détermination des résistances shunt et série ont été proposees par les
chercheurs. La méthode la plus simple est la méthode graphique qui consiste a évaluer Rp, Rs a
partir de la pente de la caractéristique 1(V), au point de court-circuit pour la résistance parallele

(Rp), et au point de circuit ouvert pour la résistance série (Rs).

1.10.3.4. Paramétres électriques d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique est définie par sa caracteristique (V) (courant-tension). Elle
indique la variation du courant qu’elle produit en fonction de la tension aux bornes de la cellule
depuis le courant de court circuit I jusqu’a la tension de circuit ouvert Voc(figure 1. 24). Les
différents parametres photovoltaiques qui caractérisent une cellule solaire sont déduits a travers
le tracé de la caractéristique (V). Ces différents parametres extraits de cette courbe sont le
courant de court-circuit (Jcc), la tension de circuit ouvert (Vo) et le facteur de forme (FF) du
composant. La figure 1.24 montre la caracteristique 1(V) d’une cellule dans le noir et sous

illumination.
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Figure (1.24): Courbe caractéristique I(V) d'une cellule dans le noir et sous éclairement

La courbe discontinue représente la caractéristique 1(\V) de la cellule dans le noir. La densité de
courant suit une fonction exponentielle en fonction de la tension caractéristique d’une diode. La
courbe continue représente la cellule sous illumination. Cette caractéristique est décalée vers le
bas d’un courant Icc (courant de court-circuit) et elle coupe 1’axe des abscisses en Vo (tension

maximale de circuit ouvert).
» Le courant de court-circuit

Le courant de court-circuit, noté Icc, qui correspond au photocourant Igh, correspond a la valeur

du courant traversant une unité de surface de la cellule lorsqu’aucune différence de potentiel
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n’est appliquée aux bornes de celle-ci. Ainsi, les transporteurs de charges migrent uniquement a
cause du champ interne. Il traduit donc I’efficacité de génération et d’extraction des porteurs
libres. 1l définit donc la quantité des électrons-trous photogénérés G qui traversent la jonction
sans recombinaison. Le courant photogénéré dépend de I’intensité lumineuse incidente, donc de
I’irradiance, de la surface de la couche active, de la mobilité des porteurs de charges, de la
longueur de diffusion Ly et Lp d’onde du rayonnement et de la température. Il est donné par la

relation :
Ipp, = qG(Ly + Ly (1. 13)

Ou q est la charge électrique.

» Tension a circuit ouvert
La tension de circuit ouvert, notéeVoc, correspond a la difference de potentiel mesurée aux
bornes de la cellule sous éclairement lorsque cette cellule ne débite aucun courant dans le circuit
extérieur. Elle est liée a la nature des matériaux qui constituent la couche active, mais aussi aux
cinétiques de recombinaison des porteurs au sein du dispositif. Elle dépend de la barriére
d’énergie et de la résistance shunt. Elle décroit avec la température et varie peu avec I’intensité
lumineuse.On peut la définir aussi par la tension qu’il faudrait appliquer a la diode dans le sens

passant afin de générer un courant égal au photocourant, elle est donnée par la relation suivante :

Ve =k—TLn(’C—C+ 1) (1. 12)
q I

Ou

k : constante de Boltzmann

g : charge électrique

T : température

Is : courant de saturation

» La puissance maximale de la cellule
La puissance électrique maximale Pmaxdélivrée par une cellule photovoltaique correspond au

maximum du produit de la tension appliquée par le courant mesuré aux bornes de la cellule :

Brax = Vinax X Inax (1. 13)
La puissance maximale correspond a la surface du rectangle défini dans le quatrieme quadrant de
la courbe 1(V) de la figure 1.24 a partir de ’origine du repére (0,0) et du point de puissance
maximale (Vmax, Imax). Tandis que la puissance maximale idéale de la cellule (Pmax idéale)
correspond graphiquement a la surface du rectangle défini a partir de 1’origine du repére (0,0) et

du point de puissance maximale idéale (Vco, Jcc). L’écart par rapport au cas idéal provient des
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résistances aux contacts, de la faible mobilité des matériaux semi-conducteurs, ou encore des

fuites de courant dans la cellule.

» Facteur de forme, FF
Le nom facteur de forme ou facteur de remplissage (fill factor) dérive de Ila
représentation graphique. Il représente le rapport entre les surfaces de puissances
maximales réelles (Pmax) et idéales (Pmax idéale) définies précédemment et illustrées sur
la figure 1.24. 11 représente ’efficacité de la cellule et peut également renseigner sur son

vieillissement. Il est défini par la relation suivante :

FF — Pmax — VmXIm (|.14)

VOCICC VOCICC
Dans la pratique, le facteur de forme est donc toujours inférieur a 1.Plus ce parametre est élevé
(proche de 1), meilleure est I’efficacité de conversion. Plus la cellule solaire montre un
comportement idéal, plus les surfaces des deuxrectangles sont proches, et plus la valeur du
facteur de forme augmente. L’écart par rapport au cas idéal provient des résistances aux
contacts, de la faible mobilité des porteurs de charges au niveau du semi-conducteur et aux

courants.

> Rendement de conversion des cellules photovoltaiques n
Le rendement de conversion correspond au rapport entre la puissance électrique délivrée par les
cellules Pmax et la puissance lumineuse incidente Pin. Le rendement caractérisant le taux de
conversion photons-électrons d’un panneau solaire photovoltaique, noté nPV, est alors défini

selon 1’équation suivante :

_ puissanceelectriquemaximaledelivrée Prax FFXVy X1 (1.15)
n= = = .

puissancelumineuseincidente Pin Pin

> Rendement quantique externe d’une cellule solaire
Le rendement quantique externe d’une cellule solaire, noté EQE (External Quantum Efficiency),
appelé aussi IPCE (Incident Photon to Curent conversion Efficiency), permet d’évaluer
I’efficacité de la conversion des photons en électrons en fonction des longueurs d’ondes A
absorbées. Il représente le rendement d’électrons générés par la cellule par rapport au nombre de

photons incidents. Il est donné par la relation suivante :

_ Jec) Eph(l) _ Jec@) E
EQE= oD e om (e

(I. 16)
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OU: Jcc est la densité de courant de court-circuit (A-cm2), ¢ le flux lumineux incident
(W-cm2), Epnl’énergie du photon A est la longueur d’onde monochromatique (nm), h est la
constante de Planck (J-s), ¢ est la vitesse de la lumiére (um.s 1) et e est la charge électrique (C).
Le rapport Jec(L)/@(M) est appelé "la réponse spectrale” de la cellule, elle est notée SR()L). Cette
derniere représente la sensibilité de la cellule pour chaque longueur d’onde. Elle est souvent
utilisée comme caractéristique des photodiodes.

EQE peut s’écrire suivant 1’expression :

hc
E=SR(1) - (1.17)
En remplacant les trois constantes par leurs valeurs numériques, on obtient :
- = _Jec
EQE=124 = DA (1. 18)

o Jcc est exprimé en A/cm?, @(L) en w/cm? et A en pm.
Le rendement quantique dépend du coefficient d’absorption des matériaux utilisés, de 1’énergie
d’ionisation, de la largeur de la zone de déplétion et de I’efficacité de collecte. Il est mesuré en
fonction de la longueur d’onde émise par une source monochromatique. Le rendement de 100 %
dans le cas idéal (sans pertes) correspond a la récolte par les électrodes d’une paire électron-trou
par photon incident.
I. 10.3.5. Les différentes filieres photovoltaiques

On peut regrouper les differentes filieres en trois types de cellules selon la technologie
utilisée pour la conception de cellules photovoltaiques afin de mettre en ceuvre I’effet
photovoltaique. Beaucoup d'entre elles sont encore en phase d'expérimentation et de
développement.Les principales technologies les plus utilisées actuellement sont celles de la
premiére génération construites a base du silicium cristallin, elle occupe plus de 85 % de
I’utilisation mondiale et les couches minces a base de Si amorphe, de CIS, de CdTe [242]. La
deuxiéme technologie est dite cellules en couche mince et la troisiéme génération sont les
cellules organiques (OPV).
1.10. 3.5.1. Les cellules solaires de la premiere génération

Ce type de cellule est réalisée avec du silicium cristallin, elles sont caractérisées par une
seule jonction p-n, constituée généralement d’un substrat en silicium massif (wafers de silicium);
elle nécessite une technique d’¢élaboration dite tirage et découpage, une technique simple, mais
trop codteuse, en plus, elle exige un silicium de grande pureté. La premiére cellule solaire a été
réalisée en 1954 par les laboratoires Bell et a donné un rendement de 4 % qui a été amélioré a 10
% par la suite [243]. La limite théorique de rendement de ce type de cellule est de £27%. Les

cellules les plus récentes s’approchent chaque année de plus en plus de cette limite. En raison de
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I’abondance du silicium, il représente le deuxiéme élément le plus abondant sur terre, tout en
étant non toxique. La filiére du silicium représente actuellement prés de 90 % de la production
mondiale de modules, dont I’écrasante majorité a travers les filiéres multicristallines et
monocristallines.
1.10.3.5.2. Les cellules solaires de la deuxieme génération

Les cellules solaires de la deuxiéme génération représentent les cellules solaires a base de
couche mince (ou thin film en anglais) ayant une épaisseur inférieure a 5 pm. Ce type de cellule
succedait aux cellules a base de silicium cristallin et ayant comme principal objectif la réduction
des cotts de fabrication. L’apparition de cette génération de cellules revient a la fin des années
quatre-vingts a cause du besoin crucial a de nouvelles sources d’énergie. Cette technologie
utilise des supports comme les verres ou les polymeéres au lieu des lingots purifiés du silicium
sur lesquels on dépose quelques dizaines de micrometres de silicium ou autres semiconducteurs,
mais elle nécessite des techniques de dépdt sous vide. Leur rendement peut atteindre 7 a 13 %.

1.10.3.5.3. Les cellules solaires de la troisieme génération

Ce type de cellules est encore au stade de développement, elles regroupent les
technologies en couche mince : les multijonctions (rendement record atteint de 44 %), les
pérovskites (rendement atteint 20 %), et les cellules a base de photovoltaique organique (DSC)
colorant organique sur TiO2 (rendement allant de 5 a 15 %), les organiques/polymeres
(rendement 8-11 %) [244].
Dans le reste de cette ¢tude, nous allons détailler les cellules a colorant a 1’état solide ou hybride
a base de TiO..
1.10. 4. Les cellules solaires a colorant

La cellule Gratzel (ou dye-sensitized solar cell, DSSC) porte le nom de son inventeur, le
chimiste suisse Michael GRATZEL, professeur a I’Ecole polytechnique fédérale de Lausanne
[245]. Lui et son équipe ont créé un nouveau type de cellule photo-électrochimique, inspiré de la
photosynthése végétale, qui combine ’emploi de matériaux organiques et inorganiques. Ces
cellules sont constituées d’un oxyde semi-conducteur inorganique photosensibilisé par un
colorant organique ou métallo-organique. Le principe de fonctionnement de ces cellules différe
des cellules conventionnelles ou I’absorption de la lumiére et le transport des charges sont deux
taches dissociées dans les cellules Gratzel. La lumiére est absorbée par un pigment
photosensible, appelé Dye, déposé a la surface des nanoparticules d’oxyde de titane TiO>
qui baignent dans un électrolyte, généralement une solution d’ions iodure et triiodure (I / 137,
assurant la conduction électronique. La figure 1.25montre le principe de fonctionnement des
DSSC.

39



Chapitre | : Etat de I'art sur I'oxyde de titane et les cellules solaires a colorant de type hybride

A
Anode Electrolyte Cathode

Figure (1.25): Principe de fonctionnement d’une cellule Gratzel [246]

Le colorant Dye, adsorbé a la surface du TiO2, absorbe les photons d’énergie hv qui le font
passer d’un état €lectronique S a un état excité S*, ce qui engendre le passage d’un ¢électron du
niveau HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) vers le niveau LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). La relaxation se fait par le transfert de 1’¢lectron excité a la
bande de conduction du dioxyde de titane. Les électrons ainsi injectés traversent la fine couche
de TiO> jusqu’a I’anode et circulent dans un circuit électrique externe. Le colorant a donc perdu
un électron et se trouve dans un état S+ : il peut capter un électron et constitue donc un oxydant.
Il interagit alors avec le réducteur de I’¢électrolyte, I’ion iodure, qui s’oxyde en ion triiodure. Ce
médiateur oxydé, 1’ion triiodure, est finalement réduit a la cathode, ce qui clot le cycle redox et
fait revenir le systéme a son état initial jusqu’au nouveau photon. Le schéma de la figure 1.26

montre le mécanisme de transfert de charge dans les DSSC.
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Figure (1.25): Transferts électroniques dans une cellule Gratzel [247].
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La cinétique d’injection des électrons, dans la bande de conduction du dioxyde de titane, est plus
rapide, d’environ 107%s [248-250], par rapport a celle du retour des électrons excités vers leur
¢tat initial (réaction entre S+ et le réducteur de la solution), qui est d’environ 20-60 ns pour les
colorants a base de ruthénium [251]. Cette différence de vitesse empéche toute recombinaison
une fois I’électron injecté dans le semi-conducteur et assure une bonne séparation des charges.
Le temps de régénération des colorants oxydés est important, environ 10 s pour I’électrolyte
liquide & base du couplel™ /I3 et un colorant au ruthénium.

Dans un systéme idéal, la tension de circuit ouvert est égale a la différence entre le quasi-niveau
de Fermi du semi-conducteur et le potentiel redox de 1’¢lectrolyte [252].

Les principaux atouts qui caractérisent les DSSCs sont: une fabrication nettement moins
colteuse que les cellules a base de silicium, des performances qui ne sont pas affectées par
I’augmentation de la température, une mise en forme possible sur supports souples et un
fonctionnement sous faible illumination ou sous lumiere diffuse. Ces caractéristiques permettent
notamment de fabriquer des panneaux solaires ayant une production énergétique uniforme sur
une journée, mais aussi de garantir un temps d’amortissement énergétique beaucoup plus faible
que dans le cas des panneaux solaires a base de silicium. Le temps nécessaire pour qu’un module
génere I’équivalent de 1’énergie qu’il a fallu dépenser pour le produire est ainsi estimé a
quelgques mois pour un panneau solaire de type DSSCs, contre deux a quatre ans pour un
panneau solaire a base de silicium [253]. Les meilleurs rendements de conversion de puissance
obtenus en laboratoire pour ce type de technologie dépassent actuellement les 15 % [254], ce qui
en fait potentiellement une excellente alternative relativement aux cellules solaires a base de

silicium amorphe [255].

1.10.4.1. Les différents constituants des DSSC
1.10.4.1.1. L’électrode transparente conductrice

L’¢lectrode transparente conductrice (TCO), comme son nom I’indique doit avoir a la
fois la meilleure transparence (fenétre optique) et conductrice afin de permettre la collecte des
charges photogénerées tout en laissant passer le maximum de la lumiere vers la zone active ou
elle sera ensuite absorbée par le colorant. Les bons matériaux d’électrodes ou TCO (transparent
conductive oxyde) utilisés pour les cellules solaires a colorant sont le FTO (oxyde d’étain dopé
fluor SnOz : F) et le ITO (oxyde d’indium dopé étain InO3 : Sn). Le FTO est beaucoup plus
utilisé car il donne de bons résultats relativement a I’'ITO [245,256, 257], cela est dii a sa
résistance qui est stable a haute température 450°C a 500°C [258] (température usuelle de recuit

des électrodes poreuses utilisées dans les cellules a colorant), alors que la résistivité électrique de
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I’ITO, diminue fortement a haute température [259]. Sima et all [260] ont montré aussi qu’apres
un recuit a 450°C sous atmosphéere d’oxygeéne pendant 2h, la résistance carrée du substrat de
FTO n’a pas changé, tandis que celle du substrat d’ITO augmentait au-dela des 50. La valeur de
la résistance par carré des électrodes FTO est un facteur déterminant qui influe sur les
performances des dispositifs. Des études réalisées par Bakr et all [261] ont
montré qu’une résistance de 8 Q/o donne des performances de 4,069 %, alors qu’une résistance
de 15 /o donne une valeur du rendement de 1,786 %.

De nombreuses autres ¢électrodes peuvent étre trouvées pour pallier la rareté de ’indium [262]
comme ’oxyde de zinc dopé a aluminium ou au Gallium. Cependant, le développement de ces
cellules conduit a utiliser des substrats souples et flexibles a base de polymeére conducteur [263,
264] ou des feuillets métalliques sont actuellement exploités comme 1’acier inoxydable [265] et

le titane [266].

1.10.4.1.2. La couche dense semi-conductrice

La couche dense est deposée sur le substrat FTO, avant la couche poreuse [267,268]. Elle
joue le role d’une couche bloquante des trous qui empéche les recombinaisons liées au contact
entre le FTO et I’¢électrolyte [269], elle améliore 1’adhésion entre la surface FTO et le film de
TiO2 poreux, et elle permet aussi d’éviter le contact direct entre 1’électrolyte et la couche
conductrice FTO de la photoanode, éliminant ainsi les courts-circuits qui pourraient étre generés
et les fuites de courant dans la cellule.
Beaucoup de travaux de la littérature ont démontré I’effet de cette couche sur le rendement de
conversion. Les résultats montrent que cette couche augmente 1’efficacité de conversion des
cellules [270, 271]. L’¢épaisseur de cette couche est un autre parametre qui influe
considérablement sur la conversion photovoltaique, en effet des études réalisées par Jehan et al
[272] ont montré qu’une épaisseur de 50 nm conduit a un rendement de conversion de 6,59 %
alors qu’une épaisseur de 100 nm conduit & un rendement de conversion de 1,35 %. L’¢étude
réalisée par Cao et al [273] a montré que lorsque I’épaisseur de la couche dense augmente de 0,5
um a 1,5 pm, le rendement augmente jusqu’a une épaisseur de 1,5 pm et atteintune valeur
critique de 2,9 %. Au-dela de cette épaisseur, la valeur du rendement diminue. La diversité des
résultats obtenus par les différents chercheurs revient, a notre connaissance, a la méthode de
dépbt de cette couche ainsi que du précurseur utilisé. Le matériau composant la couche dense est
généralement le méme que celui de la couche poreuse. Pour le dépét de la couche dense de TiOo,
nous avons utilisé dans notre travail une solution préparée avec 1’acétyle-acétone, titanium IV

isopropoxide et I’éthanol absolu, déposée avec la technique spray pyrolyse. L’épaisseur optimale
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pour un bon rendement se situe entre 100 et 150 nm. D’autres travaux [274,275] ont utilisé un

traitement avec la solution TiCls pour le dépdt de la couche dense.

1.10.4.1.3. La couche poreuse semi-conductrice

Le bon fonctionnement des cellules solaires a colorant de type hybride repose sur le
choix de I’oxyde semi-conducteur sur lequel est greffé le colorant. Il doit étre poreux (taille des
pores comprise entre 2 et 50 nm), composé de nanoparticules, contenant une porosité importante
qui offre une tres grande surface spécifique. La porosité appropriée se situe entre 50 et 70 %
[276], elle est contrdlée par I’addition d’un polymére comme le polyéthyléne glycol et
I’éthylcellulose. La taille de ces particules est a optimiser: les tailles trop petites présentent de
nombreux joints de grains qui défavorisent le transport des électrons, et les particules de plus
grande taille, donc de surface spécifique plus faible, et diminuent la quantité de colorant adsorbé.
La figure I. 27 montre une image MEB d’une couche poreuse de TiO utilisée dans les DSSC.
L’¢épaisseur de la couche poreuse joue un role trés important sur le rendement de conversion.
Elle varie en fonction du type de la cellule solaire; liquide, quasi-solide ou solide [277]. Aslan et
al [278] ont examiné plusieurs épaisseurs de la photoanode 38, 60 et 76 um, leurs résultats ont
montré que les meilleures performances sont obtenues pour 1’épaisseur de 38um avec un
rendement de (4.73%). Gomesh et al [279] ont montré que le meilleur rendement est obtenu pour
une ¢épaisseur de 10 pm.
L’oxyde semiconducteur doit étre un semi-conducteur de type N, sauf'si le role de ’oxyde semi-
conducteur est de transporter les trous, pour lesquels il doit étre de type P. Il doit avoir une bande
interdite trés large pour ne pas absorber de rayonnement dans le visible. S’ajoutent a cela
d’autres propriétés comme 1’injection des ¢€lectrons, la mobilité des porteurs de charge et la
durée de vie des électrons dans le semi-conducteur. Aussi, il doit exister un écart entre le bas de
sa bande de conduction et le premier niveau excité du colorant afin de permettre une injection
efficace et rapide de I’électron, mais il ne doit pas €tre trop grand, afin de ne pas trop diminuer la
valeur maximale de la tension V, qui dépend de la différence entre le quasi niveau de Fermi de
I’oxyde et le potentiel redox du médiateur. L’écart optimal semble étre de 100-150 mV [280]. Le
TiO2 est généralement le semiconducteur le plus utilisé a ce jour, car il permet d’atteindre les
meilleurs rendements pour ce type de cellules [281]. On peut trouver d’autres types d’oxydes
métalliques comme le ZnO [282], SnO> [283, 284], Nb2Os [285], SrTiO3 [286]. En raison de la
grande mobilité des électrons (200- 300cm? V1 st vs0,1 cm? V1 st pour le TiO), le ZnO (RS =
3,37 eV) est I'oxyde le plus utilisé apres le TiO2 [287]. Saito et al [288] ont utilisé une poudre de

ZnO commerciale (diamétre =20 nm), sensibilisée avec le colorant N719 a 60 °C pendant 90
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min, et ont obtenu un rendement de 6,58 % en cellule liquide. Quant au SnO>, sa bande de
conduction est plus basse que celle du TiO2 et permet ’emploi de colorants ayant une énergie
LUMO plus basse [289].

Figure (1.27): Image par microscopie électronique a balayage d’un film de TiO> poreux [290].

Apres le dépét de la couche poreuse de TiO et avant la sensibilisation avec le colorant, un
traitement avec la solution de TiCls est nécessaire. Cette opération se manifeste par dépot d’une
trés fine couche ultra pure de TiO (environ 1 nm) sur la surface des nanoparticules [291]. Elle
permet de passiver la surface de TiO2, améliorant ainsi sa rugosité [292], tout en améliorant la
coalescence des nanoparticules de TiO; afin d’augmenter la quantité de molécules chimisorbées
a la surface et d’augmenter la longueur de diffusion des électrons [293]. Ces propriétés
permettent, d’aprés plusieurs chercheurs [294-296] d’augmenter le photocourant du dispositif

photovoltaique.

1.10.4.1.4. Le Colorant (ou chromophore)

Le colorant est I’élément clé dans ce type de cellule, il représente I’élément photoactif qui
absorbe efficacement la lumicre incidente et génére des paires d’électrons-trous, dont dépendra
le rendement total de la cellule photovoltaique. Le colorant idéal doit :

e Absorber la plus grande partie du spectre solaire et permettre une injection efficace des
électrons dans la bande de conduction du semiconducteur. Pour cela, il faut que le niveau
de I’état excité du colorant soit positionné au-dessus de la bande de conduction du
semiconducteur.

e Avoir un potentiel redox suffisamment positif afin de favoriser une régénération rapide
du colorant et d’éviter ainsi les pertes dues a la recombinaison entre le colorant oxydé et

I’¢lectron injecté dans 1’oxyde.
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o Il doit aussi porter des groupes carboxylate ou phosphonate pour pouvoir se greffer de
facon efficace a la surface de la couche poreuse du semiconducteur.

e Doit présenter une densité ¢lectronique dans 1’état excité localisée vers le groupement
d’ancrage, de sorte a orienter favorablement I’injection électronique vers I’oxyde
métallique.

o |l doit avoir une grande stabilité photochimique dans ses états fondamentaux, excités et
oxydés afin de pouvoir subir 108 cycles électrochimiques, soit potentiellement 20 ans en
conditions réelles [297-299].

De tres nombreux types de colorants pour ce type de cellules existent dans la littérature, les deux
principales familles étant les colorants a base de complexes de ruthénium comme le N3ou le
N719(Figure 1.27), références dans le domaine, [300, 301]. Et les colorants de type push-pull
(donneur-accepteur) comme le YD2-0-C8, une porphyrine de zinc, et le Y123, un chromophore
de la famille des triarylamines. Ces deux derniers chromophores sont ceux qui ont permis
d’atteindre le meilleur rendement de conversion en laboratoire a ce jour [278]. On peut trouver
aussi les dérivés d’indoline comme le D149 ou le D102 (5-{4-[4-(2,2-diphenylvinyl) phenyl) -
1,2,3,3a,4,8b - hexahydro-cyclopenta [b]indol-7-ylmethylene} - 4-oxo-(2-thioxo-thiazolidin-3-
yl)acetic acid) (figure 1.28) qui sont des colorants organiques. Ces colorants ont montré des

rendements tres élevés de plus de 9 % en cellule liquide conventionnelle [302-304].
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Figure (1.28): Structures chimiques des colorants a base de Ruthénium (N3 et N719), et
organiques (D102 et D149).
1.10.4.1.5. L’¢électrolyte
L’¢lectrolyte joue un role crucial dans ce type de cellule, il représente le coeur de la cellule a
colorant et sert principalement a régénérer le colorant aprés son oxydation [305.306]. La
composition et les propriétés de 1’électrolyte ont un impact direct avec les performances des
dispositifs et leur stabilité a long terme. En effet, la tension de circuit ouvert Vo, dépend
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fortement du potentiel redox qui est défini par la différence entre le niveau de fermi du
semiconducteur et le potentiel redox de I’électrolyte, par contre sa viscosité et sa composition
influe directement sur la quantité et la cinétique du transfert de charges donc du courant de cour-
circuit Iec. Un bon électrolyte doit remplir certaines conditions [307] :
« Avoir une conductivité électrique élevée et une faible viscosité pour une diffusion rapide
des charges.
e Présenter un bon contact interfacial entre le semi-conducteur sensibilisé et la contre-
électrode.
« Ne provoque pas la dégradation ni la désorption du colorant.
e N’avoir aucune absorption dans la région du visible qui risquerait d’écranter I’absorption

du colorant.

Les électrolytes utilisés dans les DSSC peuvent étre repartis en trois types : I'électrolyte liquide,
quasi-solide et les électrolytes solides. Les électrolytes liquides étant les plus couramment
utilisés en raison de leur bon rendement de conversion de puissance [308], ceci est attribué a la
grande facilité de remplissage de la couche poreuse. De plus, la régénération du colorant oxydé
par 1’¢électrolyte liquide est rapide (de I’ordre de 10 s [309]). Le couple (157 I") est a la base de
ces électrolytes, il est le plus utilisé [310, 311]. Le probléeme majeur des DSSC est la stabilité des
électrolytes liquides suite a leur vieillissement rapide et a leur évaporation. L’utilisation
d’¢électrolyte liquide rend aussi plus complexe la structure des dispositifs et leur assemblage, ce
qui a conduit au développement d’un autre type d’électrolyte quasi-solide (mélange de
polyméres et d’électrolyte liquide [312, 313]) et solide (matériaux conducteurs de trous comme
le spiro-OMeTAD). Ces deux types d’électrolytes présentent des rendements de conversion plus
faibles par rapport aux électrolytes liquides, mais elles présentent une grande stabilité a long
terme et elles permettent de résoudre le probléme de fuites et d’évaporation. Ce qui permit

d’¢largir les applications a I’échelle de I’industrie avec des nouveaux prototypes.

1.10.4.1.6. La contre-électrode

La contre-électrode (CE) est 1’électrode en contact avec I’électrolyte, elle a pour role
d’une part la régénération de la forme réduite du couple redox a partir de la forme oxydée [314].
Et d’autre part, elle a pour but la collecte des charges photogénerées par la cellule et les
transmettre au circuit extérieur. Dans le cas des cellules solaires a I’état liquide, cette contre-
¢lectrode est constituée d’une fine couche de platine déposée sur le verre FTO. Le verre FTO
tout seul est une mauvaise électrode, il présente une résistance de transfert de charge d’environ

10° Q. cm? [315]. Le platine est inerte chimiquement et il posséde une excellente conductivité
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électrique.Différents types de matériaux sont utilisés dans la littérature [316, 317]. Dans le cas
des électrolytes solides (cas de nos cellules), les matériaux utilisés pour la contre-électrode sont
I’or ou I’argent. Ils sont choisis par rapport a leur conductivité élevée, a leur stabilité chimique et
a leur travail de sortie élevé. lls forment un contact ohmique avec le verre moléculaire (spiro-

OMeTAD), ce qui est tres important pour le bon fonctionnement de la cellule [318].

1.10.4.2. Domaines d’application des DSSC

Grace aux innovations scientifiques récentes et a I’amélioration de leurs performances
photovoltaiques, les cellules solaires a colorant sont la nouvelle filiére photovoltaique qui peut
révolutionner le marché mondial dans un avenir proche. Leur stabilité et leur qualité esthétique,
peuvent étre opaques ou semi-transparentes et colorées, pourraient jouer un réle important dans
les batiments d’avenir en devenant de véritables éléments architecturaux.
Grace a leurs caractéristiques en termes de couleurs, de formes, de transparence, de souplesse, de
légereté et flexibilité mécanique, associée a la faible influence de I’orientation. Elles utilisent des
matériaux abondants, moins chers. Leurs efficacités ne dépendent pas de la température
contrairement aux cellules en silicium. Elles ne sont pas colteuses, faciles a mettre en ceuvre et
elles nécessitent des moyens de production trés simples. Les cellules a colorant sont connues par
la stabilité de leurs performances avec un cycle de vie estimé a 20 ans [319]. Les panneaux
solaires de type Gratzel peuvent étre incorporés des la construction du batiment (figure 1.29 (a et
b)) sur les toits comme sur les facades, les murs, les fenétres ou les vitraux, sans la nécessité
d’avoir une grande surface plane, ce qui permet de réduire les cotts totaux de la construction et
de I’installation photovoltaique, tout en améliorant le bilan énergétique du batiment.
Les cellules a colorant sont aussi de tres bonnes candidates pour toutes les applications mobiles.
Leur faible poids et leur flexibilité permettent un transport aisé ; et dans le contexte ou
I'électronique devient de plus en plus nomade, les technologies sans fil sont largement adoptées,
l'application des cellules Gratzel aux chargeurs pour téléphones portables, ordinateurs ou
baladeurs audio présente des perspectives prometteuses. De surcroit, leur capacité d’adaptation
permet leur insertion dans plusieurs objets, qu’il soit un sac a dos ou une tente de camping, ou
directement sur le dispositif portatif. Les figures 1.29(c et d) illustrent bien un exemple d’un

chargeur d’appareil mobile et lunettes de soleil, dont les verres intéegrent des cellules Gréatzel.
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Figure (1.29): Exemples d’applications des cellules a colorant [320,321].

1.11. Obijectifs de la thése

Compte tenu de ce qui préceéde, I’objectif principal de ce travail est de chercher une
stratégie d’amélioration de la photoactivité des nanotubes de TiOzpour les exploiter comme
photoanode dans les cellules solaires a colorant et d’étudier la coexistence de I’effet synergie
dans la phase mixte anatase-rutile et son impact sur les performances des cellules solaires a
colorant. Dans un second temps, on vise I’¢laboration d’une cellule solaire a colorant de type
hybride a 1’état solide en utilisant une électrode poreuse de TiO2 préparée a partir d’une colle
commerciale de TiO- sensibilisée dans un premier temps avec le colorant D102 souvent employé
dans la littérature servant comme référence, puis tester d’autres colorants et voir leur impact sur

le rendement de conversion électrique de ce type de cellules.
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1.12. Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons donné en premier lieu un apercu général sur le TiO,
ses principales propriétés et ses limitations principalement dues a son domaine d’absorption qui
se restreint uniquement dans la région des UV; nous avons alors présenté plusieurs stratégies
existantes dans la littérature, permettant d’améliorer ses propriétés et d’étaler sa largeur spectrale
dans le visible. Parmi ces stratégie; la nanostructuration, et nous avons choisi les nanotubes de
TiO2 comme exemple de nanostructures qui se distinguent des autres structures par leur surface
spécifique importante permettant d’une part d’absorber une quantité importante de colorant dans
les cellules a colorant et d’autre part, le déplacement unidirectionnel des charges photogénerées;
ceci permet d’augmenter la durée de vie des porteurs de charges et de réduire leur taux de
recombinaison. Puis, nous nous sommes intéressés aux cellules hybrides sensibilisées a colorant
a I’état solide. Le role important de la photoanode poreuse de TiO2 a été mis en évidence, de
méme que la nécessité d’un procédé d’¢laboration souple et bon marché, compatible avec une

possible production a 1’échelle industrielle.
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Chapitre 11 : Techniques expérimentales de réalisation
et de caractérisation

Dans ce chapitre, nous présenterons les matériaux utilisés, les techniques de synthése
ainsi que les dispositifs expérimentaux employés durant tout le travail. Le chapitre est divisé en
trois parties ; la premiére partie traite succinctement de la préparation des substrats de titane et
décrit la technique d’anodisation ¢lectrochimique pour la conception des structures
nanotubulaires de TiO., ainsi que les conditions expérimentales employées et leur impact sur la
morphologie des nanotubes de TiO2; aussi elle donne un apercu sur quelques techniques de
caractérisations électrochimiques. La deuxiéme partie est consacrée aux méthodes de dépot et de
caractérisation des couches denses et poreuses de TiO2 nanostructurées ainsi que la couche de
spiro utilisées pour la conception de la cellule solaire hybride élaborée. La troisieme partie
détaille les techniques et les instruments utilisés pour analyser les propriétés physico-chimiques

et morphologiques des couches minces de TiO2 nanotubes et TiO2 nanostructurés élaborées.

I1.1. Synthese et caractérisation des nanotubes de TiO>
11.1.1 Synthese des nanotubes de TiO>
11.1.1.1. Présentation du matériau de titane utilisé

Le titane utilisé dans ce travail pour faire croitre les nanotubes de TiO, est de nuance
T35, il est choisi sur la base de sa disponibilité et de ses différentes propriétés qui permettent de
I’exploiter principalement dans les cellules solaires a colorant.
L’analyse chimique de ce matériau est donnée par le fabricant. La composition chimique

approximative en poids atomique est donnée dans le tableau (11.1) :

Tableau (I1.1) : Composition chimique du titane utilisé

C% N2 % H2% 02% Fe% Ti%

Reste
T35 <0.10 <0.03 <0.0125 <0.25 <0.30
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11.1.1.2. Préparation de la surface du titane

Les plaques de Ti utilisées sont de dimension 1 cm? etd’épaisseur de 1 mm. Afin
d’assurer une bonne croissance des nanotubes de TiO3, les substrats de Ti doivent étre polis et
nettoyés physiquement et chimiquement avant I’anodisation. Les échantillons ont subit d’abord
un polissage mécanique avec du papier abrasif (SiC) de différentes granulométries allant de 200
jusqu’a 4000. Pour donner I’aspect miroir aux échantillons, cette opération est suivie d’un
polissage de finition a ’aide d’un feutre imbibé d’alumine de différentes granulométries : 0,7,
0,3 et 0,1 um. Les substrats sont ensuite rincés a I’eau distillée puis nettoyés chimiquement en
premier lieu avec 1’éthanol puis dans 1’acétone pendant 15 min dans un bain a ultrasons, et enfin

séchés a ’air chaud.

11.1.1.3 Anodisation électrochimique des échantillons

L’oxydation anodique ou anodisation électrochimique est utilisée dans ce travail pour
croitre des structures nanotubulaires de TiO2. Cette technique est simple et trés efficace, elle
permet d’avoir des nanotubes bien alignés et homogeénes avec une morphologie bien contrélée.
Son principe consiste a appliquer une tension entre ’anode, définie par I’échantillon de titane, et
la contre-électrode en platine, c’est le mode potentiostatique ; on peut aussi travailler en mode
galvanostatique qui consiste a fixer le courant et a faire varier la tension électrique entre 1’anode
et la cathode. L’anodisation est effectuée dans une cellule électrochimique contenant des ions
fluorures F pour la synthése des couches poreuses. L'électrolyte utilisé dans ce travail pour
I’anodisation des plaques de titane est une solution organique composée d'éthyléne glycol+NH4F
0.27M et 2% en eau distillée. Ces ¢€lectrolytes a base d’éthyléne glycol sont largement utilisés
pour produire des couches nanotubulaires lisses de TiO2 avec un rapport d’aspect elevé [1,2].
Dans ces électrolytes, les nanotubes qui se forment sont a double paroi [3,4], la paroi interne et
la paroi externe.

Le travail consiste, en premier lieu, a étudier ’effet de la tension d’anodisation sur la
morphologie des nanotubes de TiO2, pour cela nous avons choisi d’anodiser les échantillons de
Ti pendant le méme temps de maintien ; deux heures de temps a différentes tensions : 20, 30, 40,
50 et 60 V. En deuxieme lieu, les essais sont réalisés dans le méme électrolyte a une tension fixe
de 50 V et a temps de maintien variable : 1 h, 2 h, 3 h, 4 h et 5 h. En troisieme lieu, une série
d’échantillons qui sont anodisés dans les mémes conditions, avec une tension de 50 V pendant
deux heures du temps, dans I’objectif d’étudier ’effet de la température sur les propriétes

physiques des nanotubes de TiOx.
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Le dispositif expérimental utilisé pour I’anodisation électrochimique consiste en un montage
classique a deux ¢lectrodes; I’¢lectrode de travail définie par le substrat de titane reliée a la borne
positive d’une alimentation a tension continue qui varie de 1 & 60 V et la contre-électrode en
platine reliée a la borne négative de I’alimentation. La distance entre les deux électrodes est
d’environ 1 cm. La figure (II.1) montre le montage expérimental utilisé¢ pour 1’anodisation des

échantillons. Toutes les mesures sont réalisées a I’air libre a température ambiante T=25 °C.

Tisheet
{anode)

Pt foil
(cathode)

Figure (11.1): Représentation schématique de la cellule électrochimique utilisée.

11.1.1.4. Traitements thermiques des nanotubes de TiO>

Les nanotubes synthétisés par anodisation électrochimique sont d'une maniere genérale
amorphe et présentent une faible activite photoélectrochimique [5]. On peut néanmoins citer les
travaux de Liu et al. qui ont observé une cristallisation partielle des nanotubes lors de leur
croissance dans un électrolyte a base de diméthylsulfoxyde (DMSO) [6]. Dans le but donc
d’obtenir des nanotubes cristallisés, de caractére semi-conductrices et afin d’étudier I’effet de la
température sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques, les
échantillons de titane anodisés sont traités thermiquement pendant trois heures de temps sous air,
a différentes températures allant de 200 °C a 1000 °C. Les échantillons sont retirés du four apres
refroidissement a la température ambiante. Ces traitements thermiques ont été réalisés dans un
four tubulaire de marque Nabertherm, disponible dans notre laboratoire (LATAGE). Il est
composé essentiellement de résistances en graphite qui permettent d’atteindre une température
de 1200 °C. Il est muni d’un régulateur qui permet de définir la rampe, de fixer la température et
le temps de maintien. La rampe de température utilisée est de 5 °C/min. La figure (I1.2) montre

le four tubulaire utilisé.
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Figure (11.2): Four tubulaire utilisé (Nabertherm)

11.1.2. Caractérisation des nanotubes de TiO>

Dans cette partie, nous parlerons uniquement de la caractérisation électrochimique des
nanotubes de TiO.. Les caractéristiques physico-chimiques seront traitées dans la derniére partie
de ce chapitre.

I1.1.2. 1. Spectroscopie d’impédance électrochimique - Traitement de Mott-Schottky

La caractérisation électrochimique avec la méthode de Mott-Schottky est une technique
d’analyse in situ faite dans ce travail afin d’estimer la densité électronique des porteurs de
charges des nanotubes de TiO2. Son principe consiste a appliquer une perturbation sinusoidale en
potentiel et a mesurer la réponse en courant au moyen d’un analyseur en fréquence en
déterminant 1’évolution de la capacité interfaciale des échantillons avec le potentiel qui leur est
imposé a partir des tracés des courbes d’impédance électrochimique.
Les propriétés électroniques des nanotubes de TiO. ont été étudiées par spectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS) a l'aide d'un potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT-30
piloté par le logiciel FRA 4.9 (figure 11.3), disponible au niveau du laboratoire physique et
chimie des matériaux (LPCM) de I'universit¢ Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou, fonctionnant
dans la gamme de fréquences 100 kHz-0,01 Hz et une tension d’amplitude de 10 mV a été

appliquée a I'électrode de travail.
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Figure (11.3): Dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes d’impédance
électrochimique (AUTOLAB).

Tous les tests électrochimiques sont réalisés dans une cellule électrochimique classique a trois
électrodes ; une électrode de référence au calomel saturé (SCE), la contre-électrode en platine
(Pt) et I’¢lectrode de travail définie par I’échantillon de titane anodisé.

e L’électrode de référencepermet de lire la différence de potentiel entre 1’électrode de
travail et 1’électrolyte. Son rdle est de maintenir le potentiel de référence constant. Pour
cela, elle ne doit étre traversée par aucun courant. En consequence, elle doit avoir une
résistance trés élevée. La réference que nous avons employée dans notre travail est
I’¢lectrode au calomel saturé (ECS) dont le potentiel est de 241 mV/ESH.

e La contre électrode: afin que 1’électrode de référence garde un potentiel constant par
rapport a 1’électrolyte, il est nécessaire d’utiliser une contre-électrode qui doit étre inerte
afin que le passage d’un courant ne modifie pas la composition de 1’¢lectrolyte. Dans
notre cas, nous avons utilisé du platine.

e L’électrode de travail représente I’échantillon de titane anodisé dont la surface est

d’environ 1 cm?.

La solution électrolytique utilisée est une solution tampon borate acide borique composé de 0,05
M Hs BOs-0,075 M Na; B4 O7-H20) a pH =9,2 naturellement airé. Le choix de cette solution
revient a la propriété de conférer aux échantillons une meilleure stabilité chimique. Toutes les
expériences ont été réalisées a température ambiante (22 = 2 °C), dans la plage des tensions
variant de -1 a 1,5 V avec une vitesse de balayage de 1 mV/s. La figure (I1.4) représente la

cellule électrochimique utilisée.
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Electrode de travail

(Cathode)
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~
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Figure (11.4): Représentation schématique de la cellule électrochimique utilisée.

I1.2. Techniques de dépdt et de caractérisations des cellules photovoltaiques de type
hybride a base de TiO, nanostructuré

La préparation des surfaces des substrats, les conditions expérimentales d’élaboration et
les techniques de dép6t constituent des parametres essentiels qui déterminent les performances
des cellules solaires réalisées ainsi que leur reproductibilité. Le choix donc de ces paramétres
s’avere primordial. Cette partie de ce chapitre est consacrée aux différentes étapes de préparation
des cellules, de la gravure des substrats jusqu’au dépodt de la contre €lectrode et on y détaille les
techniques de caractérisation nécessaires pour évaluer les performances des dispositifs

photovoltaiques.

11.2.1. Préparation des substrats de FTO
La préparation des substrats est une étape primordiale qui permet d’avoir une géométrie
adaptée a chaque type de cellule d’une part et, d’autre part, elle permet la reproductibilité des

résultats. Cette opération nécessite plusieurs étapes, de la gravure jusqu’au nettoyage.

11.2.1.1. Présentation des substrats du verre FTO utilisés

L’¢lectrode de collecte de charges est la premiére couche qui constitue la cellule solaire
hybride. Elle est constituée d’une plaque de verre couverte d’une fine couche d’étain dopé au
fluor FTO (SnO: : F) ou d’une couche d’oxyde d’indium dopé étain (ITO). Les deux matériaux
faisant partie de la famille des oxydes conducteurs transparents (TCO: Transparent Conductive
Oxide). Méme si les deux substrats possédent une bonne transparence et une bonne conductivité
¢lectrique, I’'ITO possede une plus faible résistance ohmique que le FTO et il est plus colteux

(du fait de la présence d’indium); aussi il est moins stable thermiquement, et sa conductivité
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diminue a partir de 300°C [7]. Le FTO, par contre, a une grande stabilité a haute température
(450-500°C), température a laquelle sont généralement effectuées les étapes de calcination des
électrodes poreuses de TiO.. C’est pour ces raisons que nous avons choisi de travailler avec le
FTO.

Les électrodes FTO utilisées dans ce travail sont de dimension 12 x 12 mm? et 2 mm
d’épaisseur, elles servent a collecter les électrons. Leurs caractéristiques physiques sont fournies
par le fabriquant et ils sont données dans le tableau (11.2).

Tableau (11.2): Caractéristiques physiques du substrat de FTO utilisé.

Epaisseur (nm) | Ro (/0) | Transmission Moyenne (%) | Conductivité(S/cm)

a Tamb

FTO 30 14 80% 24800

Les valeurs des conductivités et des résistances carrées ont été mesurées par la technique des
quatre pointes a la température ambiante. Le spectre de transmission (figure 11.5) a été déterminé
a I’aide d’un spectrophotometre et est d’environ 80 % sur une plage des longueurs d’onde de

380-740nm.
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Figure (I11.5): Transmission optique du substrat FTO utilisé.

11.2.1.2. Gravure des substrats FTO

Pour des applications en cellules solaires, et afin d’avoir deux pixels sur chaque cellule,
les substrats de FTO doivent avoir une certaine géométrie (figure 11.6 .b). Pour cela, une partie
de FTO (une bande de 2 mm) sera dissoute par attaque chimique a 1’aide d’une poudre de zinc
déposée sur la partie a graver, le reste sera recouvert soit avec du vernis ou du schoch, des goltes
d’acide chlorhydrique sont ensuite versée sur la poudre de zinc, une réaction exothermique se
produit qui, méne a la dissolution de ’oxyde d’étain. Les substrats sont immédiatement lavés a
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I’eau distillée pour se débarrasser de toute trace d’acide et de zinc qui peuvent abimer les autres
surfaces. Cette étape est suivie d’une vérification de la conductivité des zones non gravées et
gravées a 1’aide d’un ohmmétre.

Finalement, les substrats sont ensuite nettoyés a ’acétone pour retirer les surfaces couvertes du

vernis. La figure (11.6) montre la géométrie des substrats FTO avant et aprés gravure.

A Verre +FTO I | Verre +FTO 4
¢ 2mm verre
Verre +FTO 12 mm 12 mm
Verre +FTO
(@) (b)
v v

Figure (11.6): Substrat de FTO : (a) avant la gravure, (b) apres la gravure.

11.2.1.3. Nettoyage des substrats

Le nettoyage des substrats de verre FTO est une étape de grande importance permettant
I’adhérence des matériaux déposés par la suite [8]. Un soin particulier est porté a cette étape et
au stockage de ces substrats avant leur utilisation.
La premic¢re étape de nettoyage est réalisée avec un détergent afin d’¢éliminer les impuretés
grossiéres survenant lors de leur fabrication.
La deuxieme étape de nettoyage est effectuée par immersion des substrats FTO gravés dans
plusieurs solutions, acétone, éthanol et isopropanol, pendant 10 a 15 min dans un bain a
ultrasons. Cette opération est suivie d’un ringage a I’eau distillée pendant 15 min et séché a

I’azote.

11.2.1.4. Traitement de surface par UV-Ozone

Le traitement UV-o0zone est une étape complémentaire de traitement de surface, elle vient
aprés le polissage chimique des substrats. Ce traitement permet de supprimer les composés
organiques hydrophobes adsorbés en surface [9] et qui n’ont pas été éliminés dans les premicres
étapes de traitement de surface. Des études menées par Lee et al [10] ont montré que le
traitement UV-ozone pendant 10 min permet d’améliorer le taux de recouvrement justifié par la
mesure de ’angle de contact qui diminue aprés 1’exposition sous UV-0zone, ce qui augmente

I’hydrophilie de TiO-.
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11.2.2. Techniques de dépdts des couches constituant la cellule

Dans cette partie, nous décrivons toutes les techniques de dépbt des couches minces qui
constituent la cellule; nous avons utilisé trois techniques, le spray pyrolyse pour le dépét de la
couche dense de TiO-, la technique de spin-coeting pour le dépdt des couches de TiO2 poreux et

de spiro et la technique d’évaporation (PVD) sous vide secondaire pour la contre-électrode.

11.2.2.1. Dépot par pyrolyse en spray

Cette technique de dép6t est utilisée dans ce travail pour déposer une couche fine de TiO>
dense sur les substrats FTO gravés. Son principe consiste a vaporiser sur les substrats FTO
gravés et préalablement chauffés, une solution contenant le précurseur a déposer. Cette solution
est introduite dans le réservoir d’un pistolet aérographe branché a une source d’azote qui sert de

gaz porteur. La figure (11.7) suivante montre le dispositif utilisé.

La solution —l

, . —— Vaporisateur
Réservoir ——»

V\.

Azote

| |— Substrat FTO

| _Q_ —Q— ’4— Plague

chauffante

Figure (11.7): Représentation schématique du dispositif de pyrolyse en spray utilise.

11.2.2.2. Dépobt par spin-coating

La technique du « spin-coating » ou dépdt a la tournette permet de déposer sur des
substrats métalliques ou non métalliques des films minces d’une €paisseur qui peut atteindre
jusqu’a 5 nm. C’est une technique tres utilisée, en raison de sa facilité de mise en ceuvre, de sa
rapidité et de sa compatibilité avec tous types de substrat. Elle permet d’avoir des films minces
de bonne qualité et trés homogenes. Son principe consiste a déposer a ’aide d’une micropipette
(étape 1) un volume de la solution contenant le matériau a déposer sur un substrat fixé sur le
porte-échantillon grace a un systéme d’aspiration. Le spin-coateur est ensuite mis en rotation

(étape 2) pendant une certaine durée et grace a la force centrifuge, la solution sera répartie d’une
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maniére homogene sur le substrat (étape 3). Les dépdts sont réalisés a I’air libre et a la

température ambiante. La figure (11.8) montre le schéma de principe de cette technique.

Micropipet—>

Film homogéne

Solution — 5

— — 0
Subsrat —y e | —

TT
1
Porte substrat I 11 1
1 11
\ i
Systéme —_—
de pompage

Sens de rotation

1) ) @) @

Figure (11.8): Schéma de principe de la tournette

L’épaisseur et I’homogénéité de la couche a déposer dépendent de plusieurs paramétres: ceux
qui sont liés au spin-coater comme sa vitesse angulaire de rotation (rpm), son accélération
(rpm/min) ainsi que le temps de dép6t; et les parameétres liés au composé a déposer [11], comme
la viscosité, la concentration et la quantité de la solution mise sur le substrat.

Dans ce travail, nous avons utilisé un spin-coater de type SPIN 150 disponible au niveau du
laboratoire XLIM de I'université de Limoges (figure 11.9). Il est utilisé dans ce travail pour

déposer la couche de TiO> poreux et la couche de conducteur de trous (spiro-OmeTAD).

Dépt du Micropipettes

substrat

Clavier pour programmer

, ; la vitesse, Iaccélération et
Afficheur (écran '

le temps de dépot
pour la lecture des P P

parameétres)

Figure (11.9): La tournette SPIN 150 utilisée
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11.2.2.3. L’évaporation sous vide des électrodes métalliques

Le dépbt de la contre-électrode est réalisé a ’aide d’un évaporateur sous vide secondaire
(environ 10° mbar) assuré par deux pompes, une primaire a 1’huile et la turbo-moléculaire
(secondaire). Son principe consiste a évaporer sous effet Joule la matiére a déposer en faisant
varier le courant ou la tension aux bornes d’une ou deux nacelles en tungsténe (selon le type
d’évaporateur : un creuset ou deux creusets). Dans notre cas, nous avons varié manuellement le
courant (jusqu’a 200 A ou 5 a 10 V), paramétres qui permettent d’atteindre la température
d’évaporation du matériau a déposer. La distance qui sépare les cellules a la verticale des deux
creusets est d’environ 20 cm. Les cellules sont posées a travers un masque qui détermine la
géométrie de la cellule solaire réalisée. Le porte-cellule permet de réaliser 5 ou 9 cellules a la
fois, ce qui rend possible la comparaison des résultats de toutes les cellules fabriquées dans les
mémes conditions et éventuellement la reproductibilité de leurs résultats. Ce masque permet de
définir, sur une méme cellule, deux surfaces actives indépendantes faisant chacune 0,18 cm?. Il
est composé de deux faces : 1’une en laiton qui détermine la géométrie des pixels présents sur les
cellules et I’autre en aluminium servant a positionner et a maintenir les cellules. La figure (11.10)
montre la géométrie du masque a 5 cellules utilisé (face avant et face arriere). L’évaporateur est
muni aussi en son intérieur d’un cache ou shuter qui permet de protéger I’ensemble des cellules

des premieres vapeurs qui peuvent contenir des impuretés.

Aluminium

Laiton

Face avant Face arriére

Figure (11.10): Représentation Schématique des deux faces (arriére et avant) du masgue utilisé
durant ’évaporation de la contre-électrode d or.

L’épaisseur du depbt est contrlée par une microbalance a quartz. Les vitesses
d’évaporation utilisées dans ce travail sont autour de 0.1 nm/s. Les électrodes utilisées son en or
ou argent, le choix de ces deux matériaux revient a leur excellente propriétés de conduction, ils
permettent d’extraire rapidement les charges photogénérées, ce qui réduit leur
recombinaison. La figure (11.11) représente un schéma de principe d’un évaporateur sous vide

secondaire.
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Figure (11.11): Schéma de principe d 'un évaporateur sous vide secondaire.

11.2.3. Techniques de caractérisation des cellules solaires élaborées

Les différentes couches qui constituent les cellules ainsi que les dispositifs
photovoltaiques élabores ont été caractérisées par plusieurs techniques de caractérisation, dont
les principales sont présentées dans cette partie. L’accent est porté sur l’intérét de ces
caractérisations pour déterminer les performances des dispositifs photovoltaiques élaborés dans
le cadre de ce travail de thése. Des techniques complémentaires d’analyse seront traitées dans la

derniére partie de ce chapitre.

11.2.3.1. Mesure de la caractéristique courant — tension

Le tracé de la caractéristique courant-tension 1(V) ou J(V) (avec J, la densité de courant)
permet d’extraire les différents paramétres photovoltaiques qui permettent d’évaluer les
performances des dispositifs photovoltaiques comme la tension du circuit ouvert (Voc), le
courant de court circuit (Jsc), le facteur de forme (FF), le rendement de conversion électrique
(n), la résistance série (Rs) et la résistance paralleéle ou shunt (Rsh).

Les caractéristiques courant-tension (I-V) ont été réalisées en mesurant le courant généré
par la cellule en fonction de la tension appliquée entre ses deux électrodes. Ces caractéristiques
sont réalisées dans I’obscurité et sous éclairement a I’aide d’un simulateur solaire de type Solar
Cell Test KHS, disponible a I’institut XLim de l’universit¢ de Limoges, calibré avec une
photodiode au silicium monocristallin de réponse spectrale connue et piloté a un ordinateur via
un programme labview qui permet de fixer les valeurs maximale et minimale de la tension
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appliquée, le nombre de points d’acquisition pour chaque tension, le pas d’incrémentation, la
surface active, etc. Afin d’assurer un éclairement incident constant durant toute la mesure des
caracteristiques 1(V), le simulateur doit étre trés bien stabilisé. Pour cela, il est nécessaire de
laisser le simulateur allumé pendant une certaine durée du temps. Son illumination doit
correspondre au spectre solaire AM1.5 (norme ASTM E927) avec une puissance lumineuse de
100 mW/cm?. A cause de la différence d’irradiance entre les deux spectres, un facteur de
correction M ou (mismatch factor) est pris en considération [12,13], afin d’assurer une irradiance
standard (100 mW/cm? dans les conditions AM1.5G) sur la cellule a tester. La figure (11.12)

montre I’écart spectral entre le spectre standard AM1.5G et celui du simulateur.

— AM15 G
0,004 - —— Simulateur solaire
©
=
@ 0,003
n
©
=
5 0,002
( o
@
o
S
S 0,001
o
0,000 &

500 ' 1000 ' 1500
longueur d'onde [nm]

Figure (11.12): Spectres d'émission solaire (AM1,5G) et du simulateur solaire.

Le facteur M peut étre exprimé par I'équation suivante :

_ J Eam1.56Srer ) dA o J Esimn Q) Scen W) dA

M = B0 Srer B T Epnrroe () Seon (R

(IL.1)

ou: Eamisc(4) est l'intensité d'irradiation spectrale AM1.5G standard
Esim(4) est l'intensité d'irradiation spectrale de la cellule de référence
Sref (4) est la sensibilité spectrale de la cellule de référence
Scen(4) est la sensibilité spectrale de la cellule solaire a caractériser
Le premier terme de ce facteur représente le rapport des courants dans la cellule de référence. Le

deuxiéme terme représente le rapport des courants dans la cellule a tester.
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La sensibilité d'une cellule solaire est donnée en fonction de son rendement quantique externe ou

IPCE (incident photon to charge carrier efficiency) par la relation :

S(A)= = x IPCE (%) (11.2)

q : la charge élémentaire
h : constante de Planck

C : célérité de la lumiére

Le banc de mesure de la caractéristique 1(V) consiste a placer la cellule dans un boitier (figure
(I1.13)), permettant la prise de contact (anode et deux cathodes) a I’aide de pointes en cuivre. Ce
boitier est relié a un interrupteur qui nous permet de passer d’un pixel a ’autre pour caractériser

les deux cellules de chaque échantillon.

Figure (11.13): Boitier de ’emplacement des cellules a caractérisé.

Le boitier qui contient la cellule est relié a une source de courant-tension de type KEITHLEY
2400 piloté par un ordinateur via le logiciel LabVIEW. Ce programme permet d’extraire les
parametres photovoltaiques de chaque cellule.

Le banc de mesure expérimental utilisé dans ce travail est représenté sur la figure 1.14.
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Figure (11.14): Banc de caractérisation J(V) des cellules solaires élaborées

11.2.3.2. Rendement quantique externe (IPCE)

Le rendement quantique externe, aussi nommé Incident Photon to Charge Carrier
Efficiency (IPCE) ou (EQE) est une caractérisation élémentaire a la caractérisation électrique
I(V) permettant d’évaluer I’efficacité d’une cellule photovoltaique. On défini le rendement
quantique comme ¢étant le nombre d’¢lectrons générés par photon incident. Il permet de
déterminer I’aptitude a convertir I’énergie lumineuse en énergie électrique en fonction des

longueurs d’onde absorbées. Ce rendement quantique est défini par la relation suivante :

N.() _ hxc y Sp(A)
Npn(D) — exdx” JSEA)

IPCE(A) = X Joc(A) (11.4)

Ou: N, (Aest le flux d'électrons générés, N,,;, (A)est leflux de photons incidents, Jsc est la densité

de courant délivrée par la cellule & caractériser,JS{(A)est la densité de courant mesurée par la
diode de calibration,S; (1) est la réponse spectrale de la diode de calibration, 4 est la longueur
d'onde incidente (nm),h est la constante de Planck (J-s), ¢ est la vitesse de la lumiére (um-s—1),e
est la charge électronique (C).

L’IPCE permet de remonter a la valeur du courant de court circuit (Jsc) pour un éclairement

AM1.5G avec la relation suivante :

Jse = 7= [ AI(2) X IPCEdA = 0.81 [ Al.(2) X IPCEdA (11.5)

Avec : Ir (1) est I’irradiance spectrale AM1.5G.
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La réponse spectrale des cellules solaires élaborées est obtenue a 1’aide d’un bac de mesure
schématisé sur la figure I1.15, il est disponible au laboratoire XLim de 1’université de Limoges.
La mesure s’effectue en premier lieu sur une photodiode (a la place de la cellule solaire) servant
comme référence pour enregistrer I'intensité du faisceau lumineux incident et le spectre
d’émission de la lampe ; ces deux grandeurs peuvent en effet varier sensiblement au cours du
temps suite au vieillissement de la lampe. Le banc de mesure est composé¢ essentiellement d’une
lampe en Xénon, de puissance 75 W, qui émet un rayonnement qui traverse un monochromateur
relié & un boitier de mesure contenant la cellule & caractériser. Ce boitier est connecté a un
multimétre de type KEITHLEY 485 piloté par un ordinateur via un programme Labview qui
permet de donner directement la courbe d'IPCE et la valeur du courant de court circuit Jsc. Afin
d’améliorer la précision de la mesure, une moyenne de 100 valeurs sur un intervalle de

longueurs d’onde de 300 a 800 nm a été effectuce.

Filtres d’ordre

Monochromateur

. Lentille
_ Cellule|photovoltaique
. \ .
CK | \ Ordinateur

Lampe

Hacheur
-0 o o o @ O
Contréle Détection synchrone
du hacheur

Figure (11.15): Banc de mesure de la réponse spectrale des cellules.

11.3. Techniques de caractérisation physico-chimique
11.3.1. Caractérisation morphologique (microscopie électronique a balayage)

Le microscope électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM)
est utilisé essentiellement pour déterminer la morphologie de la surface des échantillons. Ces
images sont formées principalement a I’aide des émissions électroniques de surface (électrons
secondaires et électrons rétrodiffusés) suite a I’interaction d’un faisceau d’¢lectrons avec la
surface de I’échantillon. Différents contrastes peuvent étre observés, apportant des informations
trés variées sur 1’échantillon, essenticllement sur son relief ou contraste topographique, mais
aussi sur la répartition des phases en présence (contraste « de numéro atomique » a ’aide des
électrons rétrodiffusés). Par ailleurs, lors de I'impact du faisceau d’électrons avec I’échantillon,
une émission de rayons X a lieu, ceux-ci peuvent étre analysés par spectrométrie a sélection

78



Chapitre Il : Techniques expérimentales de réalisation et de caractérisation

d’énergie (couramment nommée EDS « Energy Dispersive Spectrometry » ou EDX « Energy
Dispersive X-rays spectrometry »). Couplé au MEB, un détecteur EDX permet de faire le lien
entre les rayons X émis par 1’échantillon et la nature des ¢éléments chimiques qui le composent.
Son principe consiste & bombarder 1’échantillon par un faisceau d’électrons d’énergie de 1’ordre
de 10 a 40 kV. Le détecteur UDS utilisé est de référence EDAX ZAF, couplé au microscope a
balayage. Ceci permet également la réalisation d’une imagerie de la répartition des éléments
(images X).

Le microscope électronique a balayage utilisé dans ce travail est de type XL30 ESEM
disponible a I’université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou. La tension d’accélération utilisée
pour les observations en électrons secondaires est de 20 kV. La figure (11.16) montre I’'image du

microscope utilisé pour caractériser les nanotubes de TiO5.

Figure(11.16) : Microscope électronique a balayage utilisé.

11.3.2. Caractérisation structurale (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique universelle largement utilisée dans
différents domaines de la science des matériaux. Ses applications permettent non seulement une
connaissance sur les propriétés structurales et microstructurales telles que les paramétres de la
maille, la composition, la taille moyenne des cristallites..., mais aussi leur éventuelle orientation
préférentielle par rapport a la surface du substrat.

Cette méthode d'analyse repose sur l'interaction élastique d'un mince faisceau monochromatique
de rayons X dont la longueur d’onde est connue, et les plans cristallins du matériau qui agissent

comme des surfaces réfléchissantes. La partie irradiée de 1’échantillon est suffisamment
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importante pour contenir un grand nombre de cristallites & orientations aléatoires. On obtient
uneinterférence constructive si la différence de chemin optique des rayons réfléchis provenant
des différents plans est un multiple entier de la longueur d'onde des rayons X. Pour une longueur
d’onde donnée, cette condition est liée a la distance interticulaire d et & (figure 11.17) par la loi de

Bragg (equation 11.6) :

ni=2dnwsin 6 (1.6)
o,
J : longueur d’onde du rayonnement (A). Pour nos application, A =1,540598A
6 : angle de diffraction (rad)
dhi : distance inter réticulaire (A)
n : ordre de diffraction (entier positif)

/}_—:\(,d sin(0)

Figure (11.17): Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires.

La diffusion cohérente ou diffraction résultante permet l'obtention d'un spectrogramme et la
détermination des distances réticulaires des plans diffractant.

L'identification des especes cristallines s'appuie sur la comparaison des valeurs expérimentales
des distances réticulaires, obtenues aprées diffraction, des échantillons avec les données du fichier
de référence J.C.P.D.S (Joint Committee Powder Diffraction Standard) réalisé par ASTM
(American Society of Testing and Materials) qui recense la plupart de ces informations. Le
diffractometre utilisé dans notre travail est de type XPERT PRO, disponible a I’université de

Boumerdes.
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Figure (11.18): Dispositif expérimental de caractérisation structurale (DRX) utilisé.

11.3.3. La technique des quatre pointes

La technique des quatre pointes a été initialement développée par Frank Wenner en 1916
pour mesurer la résistivité de la terre [14]. Cette technique est commodément utilisée pour
mesurer la variation spatiale de la résistivité des films minces conducteurs et semiconducteurs
par un systeme de 4 pointes en forme d'aiguille disposées en ligne (figure (11.19)). Son principe
consiste a injecter un courant via deux pointes: ce sont les deux pointes externes dans le cas des

pointes alignées ou deux pointes adjacentes dans le cas des pointes disposées en carré. Les deux

. Y . . . ; . AV
autres pointes servent a déterminer la tension, ce gul nous permet de determiner le rapport |I_|

O

R

Figure (11.19): Principe des quatre pointes alignées
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, . AV o
Dans le cas des échantillons semi infinis, le rapport 'I—' est relié a la résistivité du matériau par la
relation suivante :
|AV|
p=2mnS - (1.7)

Avec: S la distance entre les points.

L’unité de mesure est typiquement I’Ohm/carré (€/0), mais lorsque 1’épaisseur de la couche
déposée est connue, la résistivité dans ce cas s’exprime en Ohm/cm.

La résistance par carré se détermine en mesurant le rapport de la chute de tension (V) des deux
sondes internes au courant appliqué (1) mesuré a partir des deux sondes externes. Le résultat a
été multiplié par un facteur de correction géométrique qui dépend de la géométrie de la sonde,

donnée par la relation :

Rs =k (IV) (1.8)
— vl
R, =4.53 A (Q) (11.9)
Et la résistivité p (Qcm) est définie par :
p=R X e (Qcm) (11.10)

Ou e présente 1’épaisseur du film.

Le dispositif experimental utilisé dans ce travail, pour la mesure de la résistance carrée des
couches de TiO2 nanotubes traitées thermiquement aux différentes températures, est un CMT-
SR2000-N, disponible au niveau de CRTSE d’Alger (Centre de Recherche en Technologie des
Semiconducteurs pour Energétique). Ce dispositif donne directement la mesure de la résistivité

sur un afficheur digital (Figure 11.20).

Figure (11.20): Photographie du dispositif de mesure de la résistance carrée.
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11.3.4. Spectroscopie UV-visible
11.3.4. 1. Définition

La spectroscopie UV-Visible a été utilisée dans ce travail pour déterminer les propriétés
optiques des couches minces de TiO2 nanotubes et des différentes couches qui constituent la
cellule solaire élaborée. Cette technique d'analyse permet d'étudier les propriétés d'absorption
d'un matériau a partir de lintensité d'un faisceau lumineux monochromatique réfléchi ou
transmis par I'échantillon, par rapport a l'intensité du faisceau incident. Ceci est décrit par la loi
de Beer-Lambert qui relie ’absorbance A au rapport d’intensité du faisceau lumineux incident |

et transmis (lo):

A=-log T= - Log (Ii) (11.11)
0

ou T est la transmittance, lp est Iintensité lumineuse incidente, | I’intensité de la lumiére
transmise par 1’échantillon.
Le coefficient d’absorption correspond a I’absorption du film mince en fonction de son épaisseur

e.

a(d) =2 (11.12)

lo(») 1)

\ 4
\ 4

<+—>
€

La spectroscopie optique ou spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui
consiste a mesurer les propriétés optiques des matériaux comme la transmission totale (T), la
réflexion totale (R) ou I’absorption (A). Dans le cas d’un matériau completement opaque, la
transmission T =0, et pour les matériaux complétement transparents, la transmission T = 100 %.
A partir de la mesure de la transmission et de la réflexion, on peut déduire I’absorption optique

(A) qui est reliée avec la transmission et la réflexion par la relation :

A =100 (T +R) (1.13)
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11.3.4. 2. Courbes de Kubelka-Munk et courbes de Tauc

A partir des mesures de réflexion, il est possible de déterminer le gap des échantillons.
La méthode consiste a convertir la Réfléctance via la transformée de Kubelka-Munk, donnant un
spectre de pseudo-absorption selon I'équation suivante :

K _ (1-R)?

F(RA === (11.14)

S 2R

Avec :

K: coefficient d'absorption

S: coefficient de diffusion

R: la Réfléctance
Le coefficient de diffusion, S, varie trés peu dans la gamme visible du spectre pour la plupart des
matériaux, ainsi, on peut considérer donc la fonction F(R) comme une fonction de pseudo-

absorption (A), elle est reliée avec I’énergie de la bande interdite Eg par 1’équation de Tauc :

(F(R)hv)™ = hv — E; (11.15)
Avec : hv I’énergie du photon, n égal a 2 dans le cas d’une transition directe et égal a 2 dans le
cas d’une transition indirecte.
La représentation graphique de la courbe de Tauc qui donne I’évolution de (F(R)hv)™ en
fonction de 1’énergie du photon (4v) conduit a la détermination du gap optique par I’intersection

de I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe avec I’axe de 1’énergie(hv).

I1.3.4. 3. Principe de fonctionnement d’un spectrophotometre

Le principe de fonctionnement d’un spectrophotométre est basé sur une excitation
monochromatique a partir d’une source de Iumiére polychromatique. Le faisceau
monochromatique est focalisé sur un miroir qui le transmet vers un diviseur de faisceau. Apres
avoir divisé le faisceau en deux faisceaux d'intensités égales, I'un traverse la référence et l'autre
traverse l'échantillon a analyser. Les deux faisceaux sont ensuite envoyés vers un
photomultiplicateur puis vers un enregistreur qui permet de mesurer I’intensité de la lumiere

transmise (I) apres son passage a travers I’échantillon et I’intensité de la lumiere incidente lo. Le
rapport (Ii) est appelé la transmittance T = (Ii)

0 0
Il est important de noter qu’avant de faire les mesures, une ligne de base est faite pour mesurer le
rapport entre les signaux passant par la référence et ceux passant par la partie ou devra étre placé

I’échantillon pendant les mesures. La figure (I1.21) montre une représentation schématique du

principe de fonctionnement d’un spectrophotométre.
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Figure (11.21): Schéma de principe d'un spectrophotométre a double faisceau [15].

Dans ce travail nous avons utilisés deux spectrophotometres, un pour la caractérisation des
couches des nanotubes de TiO», disponible au niveau du (CRTSE), de type UV- VIS PIR model
CARY 500 DE VARIAN ; et un autre pour caractériser les couches constituant les cellules
solaires, il est de type UV-visible-proche IR (SAFAS 200 DES) a double faisceau, couvrant la
gamme de longueurs d’ondes de 180 nm a 1010 nm, avec une résolution de Inm a I’air ambiant,
disponible a [Iinstitut Xlim de [I’Universit¢é de Limoges. La figure I1.22 montre le

spectrophotométre utilisé, de I’institut XLIM de I"université de Limoges.

Figure (11.22): Spectrophotomeétre de type (SAFAS 200 DES) utilisé.
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11.4. Conclusion

Ce chapitre présente les étapes de préparation des substrats de titane et de FTO et il décrit
les différentes techniques expérimentales utilisées durant notre travail. Dans une premiére partie,
nous avons présenté les conditions expérimentales d’élaboration et de caractérisation des
nanotubes de TiO.. Dans la seconde partie, nous avons décrit les techniques de dép6ts de
couches minces de TiO, dense, de TiO2 poreux et du spiro-Ometad ainsi que les premieres
techniques de caractérisation qui permettent d’évaluer les performances des dispositifs
photovoltaiques élaborés. En derniere partie, nous avons décrit les différentes techniques de
caractérisation physicochimiques utilisées pour les nanotubes de TiO2 ainsi que les différentes
couches qui constituent la cellule solaire, tout en essayant de donner une bréve description du

principe de fonctionnement et des informations que fournit chaque technique.
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Chapitre 111 : Synthése et Etude de la Stabilité Thermigue
des Nanotubes de TiO>

Beaucoup de travaux de la littérature ont montré que les nanostructures d’oxyde de titane
(TiO2) peuvent se présenter sous plusieurs morphologies (nanofils, nanoparticules,
nanocolonnes, etc.). Il a été montré que la formation d’un réseau nanotubulaire bien structuré et
orient¢ permet non seulement d’augmenter la surface spécifique du matériau, mais aussi
d’améliorer fortement ses performances photoélectrochimiques [1], par rapport a un film de
nanoparticules non organisé [2-4]. Ce qui fait du TiO2 nanotubulaure

un bon candidat en tant que matériau d’¢lectrode pour des cellules photovoltaiques a
colorant. En effet, sa structure unidimensionnelle alignée perpendiculairement au substrat lui
permet de faciliter la collecte et le transfert rapide de charges photogénérées a travers la couche,
réduisant ainsi la vitesse de recombinaison de ces charges [5.6].

Plusieurs techniques d’¢laboration des nanotubes existent. Le choix de la méthode ainsi
que les conditions expérimentales se sont averés importants. Dans ce travail, nous avons choisi
I’anodisation ¢€lectrochimique, qui est une méthode simple et facile a mettre en ceuvre. Elle
permet de bien contrdler les parametres géométriques des nanotubes avec une bonne précision
en ajustant convenablement les conditions électrochimiques (potentiel appliqué, duree,
composition de 1’¢lectrolyte, etc.) [7-9]. Ce chapitre est réparti en deux grandes parties : dans la
premilre partie, nous présentons les résultats d’analyse des structures nanotubulaires de TiO2
obtenues par le procédé d’anodisation électrochimique et 1’évolution de leurs paramétres
géométriques (longueur, diamétre et épaisseur) en fonction de la tension et du temps
d’anodisation.

Les nanotubes obtenus aprés anodisation sont amorphes, leurs cristallisations leur conférent des
propriétés intéressantes pour leur exploitation. Le choix de la température de recuit s’avere donc
trés important, il permet de contrdler la forme cristalline des phases pure (anatase, rutile ou
brookite) ou un mélange de ces phases qui a démontré ces derniéres années son efficacité
comparé aux phases pures.

La derniére partie de ce chapitre a pour but d’établir une corrélation entre les différentes

propriétés des nanotubes et la température de recuit. La caractérisation de ces structures a été
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réalisée par différentes techniques d’analyses; la microscopie électronique a balayage, la
diffraction de rayons X, la spectrophotométrie UV-visible, la spectroscopie d’impédance

électrochimique (EIS) et la méthode des quatre pointes.

I11.1. Caractérisation des nanotubes de TiO:

La morphologie des nanotubes dépend fortement des conditions d’élaboration telles que
la composition de 1’électrolyte (concentration en ions fluorure, pH, quantité d’eau, présence d’un
solvant organique...), la température de 1’électrolyte, la durée de maintien et la tension
d’anodisation. Dans la premicre partie de ce chapitre, on s’est intéressé uniquement a I’étude de
I’effet de la tension et du temps d’anodisation sur la morphologie des structures nanotubulaires
obtenues par le procédé d’anodisation électrochimique.

Des plaques de titane de nuance T35, de dimension 1 cm? et d’environ 1 mm d’épaisseur, sont
utilisées pour faire croitre des structures nanotubulaires sur le Ti avec la procédure d’anodisation
électrochimique. Les échantillons ont été polis a I’aide du papier de carbure de silicium de
granulometrie allant de 500 a 4000. Le polissage final a été effectué a l'aide d'un feutre imbibé
d'alumine. Les échantillons ont ensuite été nettoyés chimiquement aux ultrasons avec 1’acétone,
I’éthanol et I’eau désionisée, et séchés a I’air chaud. Toutes les expériences ont été réalisées a
température ambiante. Aprés anodisation, les échantillons ont été ensuite rincés a I’eau

désionisée et séchés a 1’air chaud.

I11.1.1. Analyse EDX des nanotubes de TiO2 (micro analyse X)

La microanalyse chimique a été realisée en utilisant la technique EDAX couplée au
microscope électronique a balayage. Cette technique est réalisée sur le substrat de titane et sur un
échantillon anodisé a 50 V pendant 2 h et recuit pendant 3 heures a la température de 500 °C. La
figure III.1 montre des spectres de rayons X a dispersion d’énergie pour un substrat en titane
(figure 111.1 (a)) et au nanotube de TiO2 recuit & 500 °C pendant 3 heures (figure I111.1 (b)).
D’apres ces figures, on remarque que le substrat de titane est composé de deux pics de Ti relatifs
aux raies Ka et KB de Ti qui se situent approximativement a 4,5 et 4,9 keV, respectivement. Les
structures nanotubulaires sont composées de Ti et de O. La présence d’oxygéne confirme que les
nanotubes obtenus sont composés d’oxyde de titane. Le pic La de Ti et le pic Ka de O sont si
proches qu'ils se superposent. Une analyse quantitative du rapport Ti/ O n'a pas été effectuée en
raison de la difficulté de diviser avec précision le pic Ko (O) a 0,51 keV et le pic La (Ti) a 0,48
keV.
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Figure (111.1): Spectres EDX du substrat de Ti (a) et des nanotubes de TiO traité a 500 °C
pendant 3h (b).

111.1.2. Effet de la tension d’anodisation sur la morphologie des nanotubes de TiO>

La tension appliquée est I'un des paramétres clés permettant de controler les
caractéristiques géométriques des nanotubes. Elle détermine la force du champ électrique a
travers 1’oxyde et donc la vitesse de migration des espéces ioniques; ce qui affecte directement le
diametre des NTs [10]. Le choix de la tension appliquée se fait généralement en fonction de la
nature de 1’électrolyte. Pour les électrolytes aqueux, des valeurs ont été trouvées dans la
littérature variant de 5-30 V; elles varient de 10-60 V pour les électrolytes organiques [11].
Les images MEB de la figure (111.2), représentent la vue en section et de surface des échantillons
de titane anodisés aux différents potentiels. Ces images montrent que dans les conditions
expérimentales utilisées, ’application d’un potentiel de 20 V ne suffit pas vraiment pour réaliser
un réseau de nanotubes homogene et bien orienté. En effet, dans les électrolytes organiques de
grande viscosité et de faible conductivité [12, 13], comme dans notre cas avec I’éthyléne glycol,
la migration et la diffusion des ions de fluore, qui assure la dissolution de TiO; et la formation
des pores, nécessite un grand champ électrique. En revanche, en augmentant le potentiel jusqu’a
60 V, le champ électrique devient de plus en plus important et les nanotubes obtenus présentent
un meilleur alignement, une bonne organisation et une morphologie semblable a celle décrite
dans la littérature [14-16]. Des fissures apparentes sur la micrographie de 1’échantillon anodisé a

60 V qui sont dues aux contraintes internes induites par le grand champ électrigue.
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Figure (111.2): Micrographies MEB des substrats de titane anodisé aux différentes tensions
d’anodisation : 20, 30, 40, 50 et 60\ pendant 2 heures dans la solution éthylene glycol (2 % d’eau, 0,27
M NH4F)
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190

Les parametres géométriques des nanotubes de TiO. comme le diamétre interne (Di), la
longueur(L) et I’épaisseur des parois (W) sont estimés a travers les images MEB et ils sont
représentés sur le tableau (111.1). Ces résultats montrent bien la dépendance du diametre et de la
longueur des nanotubes avec de la tension d’anodisation [17-22]. A mesure que la tension
d’anodisation augmente de 20 & 60 V, le diamétre interne croit de 109 a 181 nm et la longueur
augmente de 2.34 a 5.35 pm. L’épaisseur des parois, par contre, n’affiche aucune dependance en
fonction du potentiel appliqué.

Tableau (I11.1): Parameétres géométriques des nanotubes de TiO» déduits des images MEB.

Potentiel (V) Di (nm) | W(nm) L (um)
20 109.00 22.65 2.34
30 116.00 28.65 2.35
40 126.00 16.33 3.51
50 180,01 28,14 3,89
60 181.80 13.57 5.35

L'effet de la tension d'anodisation sur le diametre et la longueur des nanotubes de TiO est
représenté sur les figures (III. 3) et (III. 4). D’apres ces figures, on remarque que le diametre
interne varie linéairement avec la tension d’anodisation, notamment pour des tensions allant de

20 a 50 V, ce qui est cohérent avec les travaux de la littérature [20,23-27].

180 4
170 4
160 4

£ 150

2 140 -
1301
120 1

110

100

5.5 4
g—H0 m
5.0 4
4.5
£
=
= -
5 4.0 v
=}
ED /
S 351 u
|
/. >
]
_— 254
u L ]
T T T T T 20 T T T T T
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
Tension(V) Tension (V)

Figure (111.3): variation du diamétre des
des nanotubes de TiO, en fonction de la tension

Figure (111.4): variation de la longueur des nanotubes
de TiO; en fonction de la tension
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Des travaux de la littérature [28-30] montrent que I’anodisation a 30, 40 et 50 V dans la
solution d’éthyléne glycol entraine une augmentation de la longueur et de I’épaisseur des
nanotubes tandis que leur diamétre interne diminue. Ceci est expliqué par I’augmentation de la
vitesse de croissance des nanotubes, qui est gouvernée par la réaction d’oxydation (formation de
I’oxyde). L’effet inverse est observé a partir de 50 V : la longueur et ’épaisseur diminuent, par
contre le diamétre augmente. Dans ce cas, d’aprés les mémes auteurs, le systéme est gouverné
par la réaction de dissolution de ’oxyde (forte vitesse de dissolution).

Lianjie et all [31] ont montré que I’anodisation d’une feuille de titane pour des tensions
de 30, 40, 50 et 60 V dans la solution contenant 0.25 wt % NH4F, 75 ml d’éthyléne glycol et 2
vol % en eau, révélait une disposition réguliere des pores du film, le diameétre de ces pores
augmente progressivement avec le potentiel d’anodisation et les diamétres obtenus varient de 30
a 90 nm. Bauer et al. [32] ont rapporté que des nanotubes d'un diametre compris entre 15 et 120
nm peuvent étre réalisés par anodisation dans un éelectrolyte composé de 1 mol/L H3zPO4 + 0,3 %
en poids de HF a des tensions comprises entre 1 et 25 V. Gong et al. [33] ont montre que
I'anodisation dans un électrolyte aqueux contenant 0,5 % en poids d'acide fluorhydrique (HF), a
des tensions variant de 3 a 20 V, entraine la formation de structures tubulaires avec des
diametres de pores augmentant de 15 a 30 nm. Aussi, Macak et al. [23] montrent que
I’anodisation d’une plaque de titane dans un mélange eau/glycérol avec 0,27 mol/L. de NH4F
conduit a la formation des nanotubes de diametres variant de 20 a 300 nm pour des tensions
variant de 2 a 40V. En effet, une relation linaire entre le diametre d du nanotube et le potentiel V

appliqué a été suggérée par Macak et al [32] selon 1’équation III.1.

d(hm) = KxV (111.1)
Ou:
k est égal a 2 x fg, fy est le facteur de croissance des oxydes anodiques et il varie généralement
entre 2 et 2,5 nm/V pour les films TiO; [23].

I11.1.3. Effet de la durée d’anodisation sur la morphologie des nanotubes de TiO:

Le temps d’anodisation est également un autre parametre trés important qui peut
contrler la morphologie. Dans la littérature, beaucoup de travaux sont trouvés concernant
I’étude de I’effet du temps de maintien sur les parametres géométriques des nanotubes; ce temps
variant de quelques minutes a plusieurs dizaines d’heures. En général, un temps d'anodisation
plus long conduit & des nanotubes plus longs avec des pores plus larges [35-39], car les ions F—

creusent davantage l'intérieur de ceux-ci, mais lorsque le temps de maintien n’est pas suffisant,
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les pores ne sont pas définis et les nanotubes ne peuvent pas se former. Dans les électrolytes
organiques, le processus de formation des nanotubes de TiO2 est plus long, il demande dans la
plupart du temps plus de deux heures [11]. Dans les électrolytes aqueux, la vitesse de dissolution
étant élevée, la longueur maximale des NTs est atteinte en quelques minutes. Cependant,
augmenter la durée de maintien de 30 min a 2 h permet a la structure nanotubulaire de
s’ordonner.

La figure (I11.5) représente 1’évolution de la morphologie du titane anodisé a la tension de 50 V
pour différents temps de maintien allant de 1 h a 5 h. L’¢électrolyte d’anodisation est une solution
organique visqueuse composée d’éthyleéne glycol contenant 2 % en eau et 0,25M de NH4F.
D’aprés les images MEB, on remarque que les nanotubes obtenus sont de troisieme génération :
ils sont de plus en plus lisses et homogenes au fur et a mesure que la durée d’anodisation
augmente. L[’analyse morphologique des nanotubes, synthétisés durant 1 heure, montre
effectivement la formation d’une structure poreuse non uniforme et une distribution non
réguliére des tubes [40]. A priori, on peut suggérer que la formation d’une structure réguliére de
nanotubes nécessite dans nos conditions des temps d’anodisation supérieurs a 1 heure. Le
diametre moyen des nanotubes dans ce cas est d’environ 91 nm et une longueur d’environ 1,16
pm. Le diamétre interne et la longueur des nanotubes augmentent progressivement durant les 4
heures de temps et atteignent 182 nm de diameétre interne et2.15 um de longueur. L’épaisseur
des parois, par contre, est inversement proportionnelle au temps d’anodisation. En effet, cette
valeur varie de 77 nm pour 1 h de temps a 31 nm pour 5 h de temps. Passé 5 heures de temps, la
couche de nanotubes est attaquée par 1’électrolyte, et on assiste une déformation des nanotubes
suite a la dissolution excessive du sommet des tubes conduisant a la formation de clusters de
nanotubes [41] et a ’augmentation de la distance intertubulaire. Le diamétre et la longueur

diminuent légérement et atteignent 175 nm et 1.51 pm, respectivement.
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Figure (I II.):Micrographieé MEB des substrats de titane anodisé a différents temps
d’anodisation : 1h, 2h, 3h, 4h et 5h, a la tension de 50 V dans une solution d’éthyléne glycol
(avec 2% d’eau et 0.27M NH4F).
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Le tableau (111.2), présente un récapitulatif des différents parametres géométriques des nanotubes
(diametre interne Di, la longueur L et I’épaisseur des parois W) en fonction du temps
d’anodisation t, déduits a partir des images MEB de la figure (III.5). L’ensemble de ces
parametres est représenté sur les figures (111.6), (111.7) et (111.8).

Tableau(l11.2) : Paramétres géométriques des nanotubes de TiO obtenus par anodisation de Ti

Temps t (h) | Di(nm) W(nm) [ L (um)
1h 91 77 1.16
2h 116 62 1.27
3h 126 52 1.53
4h 182 35,14 2.15
5h 175 31 151

Ces résultats montrent qu’augmenter le temps de synthése permet d’accroitre la longueur des
nanotubes, d’augmenter leur diametre interne et d’amincir leurs parois, jusqu’au moment ou
I’équilibre thermodynamique est atteint ou les deux vitesses d’oxydation et de réduction sont
¢gales, la longueur et le diamétre des nanotubes atteignent alors I’état stationnaire avec des
valeurs quasiment stables et maximales; ce comportement est di probablement a une limitation
de la diffusion ionique.

Dans nos conditions, cet equilibre est atteint pour la durée de maintien de 4 h. Au-dela de cette
valeur, le métal s’attaque a nouveau. On peut dire donc que la longueur finale des nanotubes ne
peut pas étre reliée directement au temps d’anodisation, en effet le TiO2 peut s’attaquer de
nouveau rapidement par les ions de fluor méme en absence du champ électrique (absence d’une
tension), ceci se produit lorsque la vitesse d’attaque acide de I’oxyde en solution est comparable
a celle de la vitesse de dissolution due au champ électrique, le TiO, se dessoudera a vitesse
constante au niveau des parois et au niveau de la profondeur des tubes [42].

Les travaux de Kim et Macak [43, 44] ont montré que la longueur des nanotubes obtenus pour
des échantillons anodisés a une tension de 20 V pendant différents temps de maintien augmente
avec le temps d’anodisation, ce qui n’est pas le cas pour que le diametre et I’épaisseur [43, 44].
Crawford et al. [45] ont montré que dans la solution a base de fluorure de sodium, la longueur
des nanotubes de TiO2 augmente pour des temps d’anodisation inférieurs a 15 heures pour une
tension de 20 V, et dans la solution d’acide malonique (HOOCCH2COOH) et NH4F, les plus

longs nanotubes sont obtenus pour le potentiel de 20 V durant 6 heures.
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Figure(l11.6):Variation du diametre intérne des
nanotubes en fonction du temps d’anodisation.

Figure (I111.7): Variation de la longueurdes
nanotubes en fonction du temps d’anodisation.
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Figure (111.8): Variation de [’épaisseur des nanotubes en fonction du temps d’anodisation.

111.2. Effet de la température sur les nanotubes de TiO;

En raison de la diversité des applications des nanotubes de TiO, a différents
environnements agressifs, 1’étude de la stabilité thermique de ces structures en fonction de la
température s’est avéré un parameétre important. Malheureusement, les résultats actuels de la
littérature n’ont pas pu offrir une compréhension claire sur la stabilité structurelle du TiO2
nanotubes a haute température [46-48]. Alors que certains rapports suggerent la stabilité de
phase jusqu’a 400 °C [46,47], d’autres ont montré que certains de ces nanotubes sont stables a
800 °C [49, 50,48]. La diversité des résultats obtenus par différents groupes de recherche est
reliée aux différents parametres d’¢laboration des nanotubes tels que la composition de
I’électrolyte ainsi que les paramétres géometriques des nanotubes obtenus, a savoir leur
longueur, leur diametre et leur épaisseur, ainsi qu’a ’environnement d’utilisation des structures
nanotubulaires comme la durée et I’exposition a des hautes températures.

Dans cette partie de ce chapitre, on s’est intéressé a I’effet de recuit sur les propriétés physiques

des nanotubes obtenus par anodisation électrochimique de plaques de titane de dimension 1 cm?
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dans un électrolyte organique contenant des ions de fluorure. Un accent sera mis sur ’effet de la

température sur la dégradation des nanotubes.

IIL.2.1. L’effet de la température sur la morphologie des nanotubes de TiO>

Les structures nanotubulaires de TiO, ont été préparées par anodisation
¢lectrochimique de titane dans 1’éthyléne-glycol contenant 0,2 % en eau et NHsF a 0.27M
pendant 2 heures & 50V. Les échantillons sont ensuite traités thermiquement sous air a
différentes températures pendant trois heures. La morphologic de I’'un de ces échantillons
anodisés et non recuits est représentée sur la figure (111.9). Ces images révelent que les
nanotubes de titane formés sont constitués de nanotubes hautement ordonnés et alignés,
indiquant que la structure tubulaire uniforme est obtenue en utilisant ce protocole d'anodisation
électrochimique. Les nanotubes obtenus ont un diameétre intérieur moyen d'environ 193 nm,

1'épaisseur des parois est d'environ 31 nm et leurs longueurs sont d'environ 2,15 pm.

Figure (I111.9) : Images MEB a) surfaciques et b) transversales des nanotubes de TiO2 obtenus a
50 V pendant 2 heures sans traitement thermique.

La figure (I11.10) montre 1’évolution de la morphologie des structures nanotubulaires en fonction
de la température de 200 a 1000 °C. Ces images montrent bien que le traitement thermique
n'affecte pas la morphologie des nanotubes pour des températures T< 700 °C (Figs(111.10) a, b, c,
d et e) [51]. A 700 °C, la couche d'oxyde présente plusieurs fissures qui sont dues a la transition
de phase anatase vers rutile. Notons qu’a cette température (700 °C), il se forme une couche
cristalline sous les nanotubes, composeée principalement de la phase rutile. Cette couche se dilate
et se développe a travers la couche de nanotubes, provoquant ainsi I’apparition de fissures qui
sont responsables de la dégradation des nanotubes [51]. En plus de ces fissures, on remarque que

les parois des tubes sont devenues plus minces et leur diamétre diminue.
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Figure (111.10) : Images MEB des nanotubes de TiO obtenus par anodisation des échantillons de titane
dans I’éthyléne-glycol avec 0,2 % d’eau et NH4F a 0.27 M pendant 2 heures a la tension de 50V, traités thermiquement
pendant 3 h a des températures compris entre 200 et 1000 °C.

Cependant, a des températures de recuit T > 700 °C, la morphologie change de maniéere
significative ; les nanotubes sont devenus trés fragmentés, ce qui est en accord avec la littérature
[52-54]. L’origine de cette fragmentation, d’aprés les mémes auteurs, est reliée aux traitements
thermiques qui générent des fissures microscopiques dans les films des nanotubes de TiO2, ce
qui conduit au détachement de cette couche de nanotubes. A 800 °C, la couche nanotubulaire de

\

TiO. s’effondre (figure II1.10 g), indiquant la limitation de la stabilité thermique a cette

99




Chapitre I11: Synthese et Etude de la Stabilité Thermique des Nanotubes deTiO>

température. A 900 °C, les nanotubes sont complétement dégradés, ils ont fondu et devenus des
nanoparticules [55,56] de diamétre compris entre 80 et 349 nm. Au-dessus de 900 °C, la couche
de nanotubes de TiO> se transforme en poudre poreuse. La taille de ces nanoparticules diminue
en augmentant la température de 900 °C a 1000 °C (figures 111.10h et i). Ces résultats nous
paraissent importants puisque la forme tubulaire est conservée pour des températures poussees
(jusqu'a 600 °C, voir 700°C). En effet, Jaroenworaluck et al.[57] ont observé que les nanotubes
de TiO, s'effondrent aprés recuit a 500-600 °C. D’autres ont montré que les nanotubes
conservent leurs morphologies seulement pour des températures T< 600 °C [58-61]. Pham Van
Viet et al. ont montré que les nanotubes de titane conservent encore une morphologie tubulaire a
300 °C et quils se transforment progressivement en nanoparticules, qui disparaissent
compléetement entre 400 °C et 500 °C [62]. La figure (111.11) montre une représentation
schématique qui montre I'évolution de la morphologie des nanotubes de TiO, avec

l'augmentation de la température.

TNTA amorphe
TNTA (anatase et/ou rutile phase)

Recuit
200°C £ T<600°C

Substrat
deTi Oxydation anodique

‘ Recuit a
T=700°C
Recuit 2 800°C
Recuit
AN

Nanoparticules de
TiO2
(Poudre de TiO2)

Détachement des TNTA du
substrat

Figure (111.11): Procédure d’élaboration des nanotubes de TiO:> et [’effet de la température sur
leurs morphologies.
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111.2.2. Effet de la température sur les propriétés structurales des nanotubes de TiO>

Apres anodisation, les nanotubes de TiO2 sont généralement de nature amorphe, leurs
applications pratiques sont ainsi trés limitées, les traitements thermiques sont donc une trés
bonne alternative pour améliorer la cristallinité, ce qui leur offre de meilleures propriétés
physiques [63, 64]. En dépit de la cristallinité, une attention particuliére doit étre portée a
quelques parametres tels que le degré de cristallisation, la taille des cristallites, les changements
morphologiques, la stabilité thermique et les propriétés de surface, car ceux-ci affectent les
performances photocatalytiques et photovoltaiques du TiO2 nanostructuré [65-67]. Il a été
rapporté que les changements dans la taille des cristallites, ainsi que les défauts tels que les joints
de grains et les lacunes en oxygéene introduits par le recuit des nanotubes de TiO2, dépendent de
I'atmosphére de recuit [68-70]. En effet, Freitas et all. [69] ont observé qu'une augmentation de
la température entraine une augmentation de la taille des cristallites et une diminution de la
déformation du réseau, ce qui contribue a une photoactivité plus elevée. En outre, une
augmentation de la taille des cristallites avec la température de recuit fait réduire les joints de
grains dans les parois des nanotubes, ce qui réduit la recombinaison des paires d’électrons trous
photogénérées et améliore le transport des porteurs de charges vers les surfaces des parois des
tubes [71]. On constate de ce qui précéde que le choix de la température de recuit est donc
primordial.

Pour étudier l'influence de la température de recuit sur les propriétés structurales des
nanotubes de TiO., nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons X (DRX), qui
permet d’enregistrer I’intensité diffractée en fonction de ’angle d’incidence. Cette technique a
été utilisée dans notre travail pour identifier et déterminer la nature des phases cristallines ou
amorphes du réseau nanotubulaire de TiO2 recuit sous air pendant 3 heures. La figure (I11.12)
compare les diagrammes DRX des réseaux de nanotubes de TiO. recuit a différentes
températures: 300, 400, 500, 600, 700, 800 et 900 °C. Le diffractogramme des nanotubes de
TiO2 non recuits a été réalisé pour servir de référence.

D’apreés la figure (II1.12), on peut noter que les diffractogrammes DRX obtenus sur les
échantillons non recuits et recuits a 300 °C et a 400 °C, présentent uniquement des pics
caractéristiques relatifs au substrat de titane, ce qui indique que le TiO, formé avant traitement
thermique et a ces températures est amorphe. Ceci est cohérent avec les résultats de la littérature
[72-78]. On peut néanmoins citer les travaux de Liu et al. qui ont observé une cristallisation
partielle des nanotubes lors de leur croissance dans un électrolyte a base de diméthylsulfoxyde
[79]. Des observations MET (Microscope électronique en transmission) a haute résolution ont

permis aussi de révéler la présence de cristallites d’anatase de 1-3 nm dans les parois des
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nanotubes [80], lorsque I’anodisation est réalisée a une grande tension ou durant de longues

durées de maintien [81].
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Figure (111.12): Diffractogrammes des rayons X des nanotubes de TiO, traités thermiquement
entre 300°C et 900°C.

A des températures de recuit plus élevées, les diagrammes DRX révélent la présence de pics
caractéristiques de la phase anatase et rutile. La conversion vers une structure cristallisée
pouvant avoir un impact significatif sur les propriétés physiques. En effet, 'oxydation a la
température de 700 °C mene a la détérioration des nanotubes, qui est due aux contraintes
internes générées lors de la transition des phases anatase vers rutile ou directement de la phase Ti
vers rutile.

Dans nos conditions expérimentales, les nanotubes commencent a se cristalliser a partir de 500
°C [82] avec une phase anatase en faible quantité et intensité. Un seul pic qui apparait au
alentour de 26 =25° avec une orientation préférentielle selon la direction (101). Cependant, a
600 °C, début de formation de la phase rutile [83], les XRD montrent une mixture de phases (Ti-
TiO2(A)-TiO2(R)), un pic d’anatase et deux pics en faible intensité relatifs a la phase rutile ; ces

pics se situent aux environs de 20=27,69° avec une orientation préférentielle dans la direction
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(110) et l’autre pic se situe a 20=36°. Cette mixture de phases a démontré ces derniéres années
son efficacité relativement aux phases anatase et rutile pures [84-89]. Cela peut s’expliquer,
d’aprés Scanlon et al [90], par la formation d’une jonction entre I’anatase et le rutile qui joue le
réle d’une interface qui permet le transfert d’électrons de la bande de conduction de 1’anatase
vers la bande de conduction du rutile (car la position de cette derniere est en dessous de celle de
’anatase), ce qui permet de réduire la recombinaison des paires (e-/h+). Aprés un recuit & 700
°C, la phase d’anatase disparait et se transforme en rutile. De plus, I’intensité des pics de rutile
augmente au détriment de celle de la phase de Ti. A partir de 800 °C, les pics de diffraction de
Ti disparaissent complétement et se transforment en 1'unique phase qui est le rutile.
Globalement, ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature. En effet, il a été
rapporté que la phase anatase commence a se créer pour des températures < 500 °C [91,92] et
que les nanotubes de TiO; traités thermiquement a 250 °C étaient amorphes. La transformation
compléte en phase rutile s'est produite entre 620 et 680 °C [93,94]. Un comportement similaire a
également été observe par plusieurs auteurs, qui ont suggéreé que le Ti est rapidement oxyde et
converti en phase rutile a haute température [95, 96]. En outre, Gopal et al [97] montrent que la
stabilité des nanotubes se situe entre 550 et 600 °C. Depuis, d'autres travaux ont montré que la
phase rutile apparait entre 600 et 700 °C; cette phase, d’aprés d’autres travaux de la littérature,
est la plus stable et elle se forme au-dela de 600 °C [98,99]. Cette légere différence entre les
résultats publiés et nos résultats est due a la différence des conditions expérimentales comme les
parametres d'anodisation [97,100-103] et la durée du traitement thermique.
Comme on peut l'observer sur la figure (111.12), l'augmentation de la température du traitement
thermique de 600 a 900 °C donne lieu a l'augmentation de l'intensité des pics de la phase rutile
au detriment de la phase anatase, ce qui est expliqué par la conversion de cette derniére en phase
rutile, qui contribue a 'amélioration de la cristallinité.
La taille moyenne des cristallites peut étre calculée a partir des valeurs de la largeur totale a mi-
hauteur (FWHM) du pic de diffraction du plan (110) pour la phase rutile et du plan (101) pour la

phase anatase, en utilisant la formule de Scherrer [104, 105] :

A
" BcosO

d=K (111.2)

Avec d la taille des cristallites en angstroms (A), g l'élargissement du pic de diffraction
déterminé par la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense, 4 la longueur d'onde des rayons X
(1.54060 A) et 4 l'angle de diffraction. Le tableau (I11.3) donne la taille des cristallites obtenues

par la relation de Scherrer.
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Tableau (111.3): Taille des cristallites en fonction de la température de recuit.

Température (°C) d (nm)
Anatase Rutile
300 - -
400 - -
500 15.2 -
600 17.6 42.4
700 - 53.4
800 - 60.1
900 70.2

Les valeurs obtenues pour la taille des cristallites d'anatase sont de 15,2 et 17,6 nm pour les
températures de 500 et 600, respectivement. Pour la phase rutile, les valeurs des tailles des
cristallites sont 42.4, 53.4, 60.1 et 70.2 nm pour les températures de 600, 700, 800 et 900 °C,
respectivement.

On peut voir clairement que la taille des cristallites des phases anatase et rutile augmente avec la
température du recuit, ce qui est en accord avec les travaux de la littérature [105]. Ce
comportement peut étre attribué au processus de fusion collective de petits grains en gros grains,
qui s'accentue pour des températures plus élevées, car elles fournissent plus d'énergie pour
accélérer la croissance des grains de cristal [106]. Ce qui explique l'augmentation de la teneur en

phase rutile avec la température de recuit.

I11.2.3. Effet de la température sur I’énergie de gap des nanotubes de TiO>

Afin de déterminer la dépendance de I’énergie de la bande interdite en fonction de la
température, des mesures de réflexion diffuse a 1’aide du spectrophotométre UV-visible ont été
réalisées sur tous les échantillons traités aux différentes températures. La figure (111.14) présente
les mesures de la réflexion diffuse des échantillons de titane anodisés et traités a différentes
températures allant de 300 a 1000 °C. Les résultats obtenus ont été convertis en pseudo-
absorbance F(R) en utilisant 1’équation (I11.3) de Kubelka-Munk [107-109].

_ (1-R)?
2R

F(R) (111.3)

Ou R la réflexion mesurée par spectrométrie UV-visible.
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Figure (111.13): Réflexion diffuse des nanotubes TiO; recuits a différentes températures.

D’apres cette figure, on remarque que 1’échantillon traité a la température de 600 °C présente la
plus faible réflectivité (environ 7 % dans le visible) qui correspond donc a une meilleure
absorption de la lumiére dans le visible. Ce résultat est trés important, car il permet a I’¢lectrode
de TiO2 nanotube de générer plus de pair électrons-trous [110].

Aucune oscillation (interférence de franges) n’a été observée pour cet échantillon (oxydé a 600
°C), ce qui confirme I’homogénéité chimique des nanotubes traités a cette température. Ce
résultat est en accord avec les images MEB qui présentent des structures nanotubulaires bien
alignées et droites et qui adhére bien au substrat de titane.

En faisant augmenter la température, I’intensité des franges d’interférence augmente aussi. Cela
peut étre interprété par la qualité des nanotubes qui se sont dégradés et qui sont devenus des
nanoparticules, comme le montrent les micrographies MEB de la figure (111.10, f, g, h, i).

Il est ensuite possible de relier la pseudo-absorbance avec 1’énergie de la bande interdite, selon la

loi de Tauc décrite par 1’équation (I11.4).
((F(R). hv)r = a(hv — Ey) (111.4)

Avec h qui est la constante de Planck ; v la fréquence ; Eg I’énergie de la bande interdite et a une
constante. Ici, n prend la valeur de 12, car le TiO> cristallisé en anatase est un semiconducteur a

band gap indirect. Le résultat est ensuite exprimé en fonction de 1’énergie des longueurs d’onde
a la figure (111.14).
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Figure (111.14): Courbes de Tauc de TiO. nanotube traité thermiquement aux différentes
températures
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L’énergie de la bande interdite ou gap optique qui est un parameétre crucial notamment dans les
applications optoélectroniques, elle est déduite par I’intersection entre 1’axe des abscisses et la
droite tangente au point d’inflexion des courbes de la figure (II1.14). Les valeurs de 1’énergie de
gap déterminées par cette méthode sont représentées dans le tableau (111.4) et les valeurs
correspondantes sont représentées sur la figure (111.15).

Tableau (111.4): Valeurs de la bande interdite, déduites des courbes de Tauc, en fonction de la

température.
Température (°C) | Gap (eV)
300 3.35
400 3.23
500 3.07
600 2.59
700 3.14
800 3.15
900 3.26
1000 3.11

Les valeurs de 1’énergie de gap optique pour tous les échantillons traités (tableau I11.4), décroit
en fonction de la température de recuit [111,112] jusqu’a la température de 600 °C, qui
correspond a la valeur la plus faible du gap optique, 2.59 eV. Cette valeur correspond a une
meilleure absorption de la lumiére. La décroissance de ce gap optique en fonction de la
température est probablement liee a la présence de la phase mixte (Ti — TiO, (Anatase) —
TiOz(Rutile)). A notre connaissance, aucun travail publié dans la littérature [110-117] n’a relié
cette décroissance a la présence de cette phase mixte ((Ti — TiO2 (A) — TiO2(R)); plus
précisement, la présence de la phase de Ti dans les nanotubes oxydés a 600 °C. Au-dela de cette
température, le gap optique crofit a nouveau et atteint la valeur de 3.26 eV a 900 °C, ce qui est
peut-étre di a la disparition de la phase de Ti et a I’augmentation de la portion de la phase rutile
ainsi qu’un début de dégradation des nanotubes de TiO2, notamment a 700 °C.

A 1000 °C, la valeur du gap optique diminue de nouveau et atteint une valeur de 3.11 eV qui
correspond parfaitement a la valeur théorique de la phase rutile. Ceci est relié¢ a 1’augmentation
de la taille des grains et a la dégradation de la matrice des nanotubes qui est transformée en

nanoparticules, comme 1’a montré les micrographies MEB de la figure (II1.10h.1).
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Figure (111.15): Evolution de la largeur de la bande interdite en fonction de la température,
déterminee par le diagramme de Kubelka-Munk.

111.2.4. Effet de la température sur la résistivité de TiO2 nanotube

Les performances des dispositifs électriques dépendent de la résistivité des matériaux
utilisés pour leur fabrication. De ce fait, il est trés important de déterminer la résistivité
électrique de ces matériaux. Dans ce travail, la résistivité des structures nanotubulaires de TiO>
préparees et recuites a différentes températures a été mesurée par la méthode de quatre pointes.
Cette technique est I'une des méthodes les plus couramment utilisée pour mesurer la résistivité
des couches minces conductrice ou semi-conductrice d’une épaisseur donnée.
La figure (111.16) montre les valeurs de la résistivité des nanotubes de TiO2 obtenus apreés recuit
a différentes températures avec la technique de quatre pointes. La résistivitt moyenne des
surfaces des nanotubes recuits a 200, 300, 400, 500, 600, 700 et 800 C° est donnee dans le

tableau I11.5. L’erreur estimée pour ces mesures est de ’ordre de 0,5 x 10* Ohm. cm.

.....

Tem?fé;“”re Résistivité(Qcm)
200 9523
300 75.23
400 63,33
500 60,10
600 55,23
700 40,60
800 29,56
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Les résultats montrent que dans le domaine des températures comprises entre 200 et 400 °C, la
résistivité diminue rapidement de 95,23 Qcm a 63,33 Qcm. Une légere variation de la résistivité
de 63,33 Qcm a 55,23 Qcm a été observée entre 400 °C et 600 °C, cependant, une forte chute de
la résistivité de 55,23 Qcm a 29,56 Qcm a été observée pour les échantillons recuits entre 600 °C
et 800 °C, respectivement. Cette diminution au niveau de la résistivité en fonction de la
température est expliquée par l'augmentation de la taille des particules [1], qui est en accord avec
les résultats de DRX, ce qui entraine une diminution des joints de grains. Le contact de surface
entre les particules s'améliore donc grace a l'incrément dans la taille des particules, ce qui
produit une meilleure mobilité des électrons dans le film mince [2]. Cette diminution pourrait
étre aussi due a l'augmentation de la densité des €lectrons avec l'augmentation de la température

des couches minces [3].
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Figure (111.16): Dépendance de la résistivité des nanotubesde TiOz en fonction de la

température.

L’effet de la température sur la résistivité des films nanotubulaires de TiO2 a été aussi examiné
par Alexei et al [4]. Leurs résultats montrent que la résistivité décroit en fonction de la
température dans la plage des températures comprise entre 250 et 450 °C, puis elle augmente a
nouveau a partir de cette température.

Le méme comportement qu’Alexei a été aussi observé par Sayantan et Motola [5,6], la résistivite
électrique diminue en fonction de la température entre 300 °C et 500 °C, puis une augmentation
significative a partir de cette température. Ce comportement, d'apres ces auteurs, est di soit a la
croissance d'une couche d'oxyde thermique sous les nanotubes, soit a la présence de la phase
rutile (avec une mobilité électronique plus faible) a I'intérieur des nanotubes ou a la combinaison

de ces deux facteurs.
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111.2.5. Effet de la température sur les propriétés semi-conductrices

Afin d’étudier l'influence de la température sur les propriétés électroniques des nanotubes
de TiO2, nous avons utilisé la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (EIS) a travers les
mesures de type Mott-Schotky qui est un cas particulier de mesure d’impédance électrique. Cette
technique se réalise a fréquence fixe et a potentiel variable. Cette analyse a été largement utilisée
pour étudier et caractériser les propriétés semi-conductrices des matériaux [124-126]. Son
principe consiste a mesurer la capacité interfaciale C de 1’¢lectrode (capacité d’interface semi-
conducteur/électrolyte), en fonction du potentiel appliqué E. Les détails sur ce modéle peuvent
étre trouvés dans cet article [127]. L’inverse au carré de cette capacité C2 en fonction du
potentiel appliqué E présente une relation linéaire qui s’étale sur une certaine plage de potentiel.

Cette relation est exprimée pour un semi-conducteur de type n ou p [128,129] par :

LI — (E- Epg — E) for n type semiconducteur (111.5)
Cé. eegoNp FB ¢ oy '
1 2 KT
—— = ———(E- Epg — —) for p type semiconductor 1.6
% = " oeegng T £re — ) forpiype semicondu (111.6)

Ou e est la charge d'électrons (-1.602 10° C), Np est la densité de donneur (concentration de
donneur d'électrons pour un semi-conducteur de type n (ou Naconcentration d'accepteur de trous
pour un semi-conducteur de type p), ¢ est la constante diélectrique du film passif, & est la
permittivité du vide (8,854 x 10** F / cm), k la constante de Boltzmann (1,38 10-23 J/ K), T la
température absolue, E est le potentiel appliqué et Ers est le potentiel debande plate. Le terme
kT/e est negligé, car il est égal a 25 mV a température ambiante.

Le modele de Mott-Schottky (M-S) prend en compte la morphologie des réseaux de nanotubes,
il a été appliqué dans ce travail pour déterminer l'effet de la température sur la densité de
porteurs de charge Np des nanotubes de TiO2 ainsi que le potentiel de bande plate Ers. La
densité du donneur peut étre calculée a partir de la pente du 1/C? en fonction du potentiel
appliqué E, et le potentiel Ers de bande plate peut étre déterminé par extrapolation de la partie
linéaire a 1/C2 = 0.

La figure (111.17) présente les relations M-S pour les nanotubes de TiO, formés dans I'éthyléne
glycol a 50 V pendant 2 heures et recuit a diverses températures 200, 300, 400, 500, 600, 700 et
800 °C pendant trois heures. Les mesures ont été effectuées dans une solution tampon de borate
composée de 0.05 M H3BOs — 0.075 M Na:B4O7 — H20 dans la plage de potentiel -1 & 0.8
VISCE. Les courbes de Mott-Schottky ont été tracées en prenant les valeurs de la capacité

déterminée par des mesures d'impédance a une fréquence de 2 kHz et a différents potentiels
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[130]. En raison de la difficulté de discerner les courbes sur la méme figure, les courbes sont
représentées sur des figures distinctes.

Comme le montre la figure (111.17), toutes les courbes de M-S ont montré un méme
comportement, mais avec des amplitudes et des pentes différentes. Une variation linéaire de C?
par rapport a E peut étre observée dans la plage de -0,3 a 0,1 VV/ECS pour toutes les courbes. Les
pentes de ces tracés sont positives, ce qui est cohérent avec le comportement des semi-
conducteurs de type n. L'apparition des pics dans les tracés de Mott-Schottky (figures 111.17 : f et
g) indique que le type de semi-conducteur s'inverse du type n au type p [130] ou a la présence
d’une couche poreuse.

Selon I'équation (111.5), la densité des donneurs (Np) peut étre calculée a partir de la pente des
parties linéaires de 1/C? en fonction de E. Les résultats de la densité de porteurs de charges et du
potentiel Ers de bande plate sont resumés dans le tableau (I11.6). Les valeurs de la densité

électronique Np sont représentées sur la figure (111.18).

Tableau (111.6): Caractéristiques semi-conductrices des couches barriéres d'oxyde déduites
des portions linéaires des tracés Mott-Schottky de la figure (111.18).

Annealing temperature Ers (V/ECS) No (cm=)

°C)

200 -0.22 2.34 x 10%%
300 -0.29 4,02 x 10*%
400 -0.32 5.91 x 10*%9
500 -0.42 5.70 x 10*8
600 -0.54 2.03 x 10*Y7
700 -0.58 4.63 x 10*1°
800 -0.61 3.61x10%3
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Le tableau I11.6 montre la variation de la densité des donneurs des nanotubes de TiO2 et du
potentiel de bande plate en fonction de la température. Il est a noter que les traitements
thermiques effectués apres anodisation ont un effet important sur les propriétés électroniques des
couches nanotubulaires. En effet, la densité des donneurs diminue d’une maniére significative
(figure (111.18)) en fonction de la température [131]. Les valeurs passent de 2,34 x10*%* cm3a
3,61x 103 cm?® lorsque la température passe de 200 °C a 800 °C, respectivement. Cette
différence montre que le recuit a ’air est une bonne stratégie pour réduire la densité de défauts
présents dans les réseaux de nanotubes de TiO..

La diminution de la densité des porteurs de charge peut étre attribuée a la réduction des
défauts présents dans le matériau [131] ; ceci par élimination des especes introduites dans la
couche d’oxyde de TiO2 pendant I'anodisation électrochimique, pouvant provenir de 1’¢lectrolyte
[132] (en particulier, les ions F- qui induisent des états énergétiques proches de la bande de
conduction deTiO2). Aussi, le nombre de défauts et d’impuretés est beaucoup plus important
dans le cas des faibles temperatures de recuit, si on le compare a une structure bien cristallisée
sous plus hautes températures [133.134].

Les fortes densités électroniques associées aux échantillons oxydés aux températures de 200,
300 et 400 °C confirment encore une fois le caractére amorphe de I’oxyde de titane.

Cependant, les valeurs du potentiel de bande plate (Ers) prend des valeurs de plus en plus
négatives avec I’augmentation de température de recuit, variant de - 0,22V a 200°C et -0,61V a
800°C. Prospero et al [135] ont relié les valeurs les plus négatives de la bande interdite a la

phase rutile, tandis que les valeurs les moins négatives a la phase anatase.
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Figure (111.18): Dépendance de la concentration des porteurs de charges Np des nanotubes de TiO>
en fonction de la température de recuit.
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111.3. Conclusion

Des nanotubes de TiO, hautement ordonnés ont été préparés dans ce travail par
anodisation électrochimique de plaques de titane dans une solution électrolytique organique
contenant I’éthyléne glycol, 2% vol d’eau et 0.27 M de NH4F. Les résultats obtenus dans la
premiere partie de ce chapitre ont montré que les couches nanotubulaires élaborées sont
caractérisées par des propriétés morphologiques qui dépendent fortement des conditions de
synthése. En effet, le diamétre interne et la longueur des nanotubes sont proportionnels au
potentiel d’anodisation et au temps de maintien.

L’effet de la température sur les propriétés physiques des nanotubes de TiO2 est élucidé
dans la deuxieéme partie de ce chapitre. Les résultats mettent en évidence que la température
influe considérablement sur les propriétés morphologiques, structurales et optoélectroniques.
Une meilleure corrélation entre les différentes propriétés a éte constatée pour la température de
600 °C. A cette température, les nanotubes ne sont pas affecté ni altérés par le recuit, ils sont
alignés et bien droits, ce qui facilite le déplacement des charges le long des tubes et limite ainsi
la recombinaison des électrons-trous. Par ailleurs, leurs propriétés structurales mettent en
¢évidence la présence d’une phase mixte (Ti—TiO2 (Anatase) — TiO2(Rutile)) qui a démontré ces
derniéres années une bonne efficacité pour leur utilisation dans plusieurs domaines
d’application. Les propriétés optiques ont aussi été explorées et ont montré que le réseau
nanotubulaire pouvait présenter une trés faible réflexion (7 %), qui correspond au gap optique de

2.59 eV, traduisant ainsi une bonne absorption des photons dans le visible.

Ces résultats ont permis d’optimiser les propriétés des nanotubes de TiO, obtenus par
anodisation électrochimique dans un électrolyte organique, afin de permettre leur ultérieure

exploitation comme photoanode dans les cellules solaires a colorant ou en photocatalyse.
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Chapitre 1V : Elaboration des cellules solaires a colorant
de type hybride

Les cellules solaires de type hybride a base de nanomatériaux ont démontré depuis les
dernieres années (depuis 2012) des avancées significatives, avec des rendements de conversion
qui ont pu atteindre récemment 20 %. Des efforts restent pourtant encore a fournir pour
améliorer la photogénération et la collecte des charges aux électrodes, en jouant notamment sur
les propriétés de I’électrode nanostructurée qui assure le transport des électrons. Dans ce
chapitre, nous allons donner en premier lieu les différentes étapes de réalisation des électrodes
poreuses de TiO,, 1’élaboration et la réalisation des cellules photovoltaiques hybrides de type
FTO/TIO2 dense/TiO poreux/contre électrode en argent, utilisant un semi-conducteur organique
solide (Spiro-OMeTAD). On y deécrit brievement toutes les étapes de préparation des substrats
de FTO ainsi que les techniques et les conditions experimentales de depdts de couche mince de
TiO2 dense, de TiO2 poreux et de la couche de Spiro, en s’appuyant sur un protocole
expérimental des DSSC réalisé a I’institut XLIM de I'université de Limoges sous la direction de
Monsieur J. Bouclé. La deuxiéme partie de ce chapitre présente les résultats obtenus par les
différentes techniques de caractérisation afin d’évaluer les performances des dispositifs

photovoltaiques élaborés.

IV.1. Architecture de la cellule solaire hybride élaborée

L’¢laboration et la caractérisation de toutes les cellules solaires élaborées dans le cadre
de ce travail ont été réalisées au sein du laboratoire XLIM (Université¢ de Limoges) a I’aide d’un
protocole expérimental défini dans ce laboratoire. Les cellules solaires a élaborer sont des
cellules ssDSSC (solid-state dye-sensitized solar cells) de structure:
verre/FTO/TiO2dense/TiO2poreux/colorant/verre moléculaire (spiro-OMeTAD)/électrode Ag.
La figure (IV.1) représente I’empilement des couches des différents matériaux qui constituent les
cellules hybrides élaborées. L’électrode de collecte de charges transparente est constituée d’une
fine couche de dioxyde d’étain dopé au fluor (FTO), déposée sur le substrat de verre. Le
matériau transporteur d’électrons est quant a lui constitué¢ de dioxyde de titane (TiO2) et est
déposé sous forme d’une couche dense et d’une couche poreuse, tandis que le Spiro-OMeTAD,
verre moléculaire, est utilisé comme matériau transporteur de trous. La contre-électrode est en or

ou en argent.
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Figure(lV.1): Structure de la cellule photovoltaique hybride sensibilisée (ssDSSC) a élaborer.

IV.2. Procédé de fabrication d’une cellule solaire hybride a base de TiO>

Les performances photovoltaiques des cellules solaires a colorant de type hybride
dépendent fortement de plusieurs paramétres, notamment la procédure de fabrication, les
conditions d’¢élaboration, les matériaux utilisés et leur structure électronique ainsi que leur
microstructure. Pour ces raisons, le choix des matériaux ainsi que les techniques de dépét s’avere
indispensable.
Dans cette partie de chapitre, nous deétaillons les étapes de préparation des cellules; le depdt des
différentes couches qui constituent le dispositif solaire hybride élaboré, allant de la gravure des

électrodes transparentes de FTO jusqu’au dép6t de la contre-électrode d’or ou d’argent.

IV.2.1. Dépdt de la couche bloguante de TiO2 dense

La couche bloquante de TiO. est deposée au moyen de la technique Spray pyrolyse
(décrite dans le chapitre 11). Elle est déposée sur les substrats FTO, gravés et nettoyés, au moyen
de la technique de pyrolyse en spray a I’aide d’une solution préparée avec 0,25 g d’acétyl
acétone, 0,355 g de Titanium IV isopropoxide et 5 ml d’éthanol absolu. Les conditions
expérimentales employées permettent la synthése des couches de I’ordre de 150 nm d’épaisseur.
Cette opération est suivie d’un recuit a T=450 C° pendant 20 min. La figure IV.2 montre le

substrat FTO gravé, avant et apres le dépot de la couche de TiO> dense.
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Verre +FTO | | Verre +FTO Verre +FTO | | Verre +FTO

(@) (b)

TiO2 dense
Verre FTO

I
Figure(1V.2): substrat FTO gravé :a) avant, b) apres le dépdt de TiO- dense.

1V.2.2. Dépdt de la couche poreuse de TiO;

La couche poreuse de TiO2 est déposée sur la couche de TiO2 dense par la technique de
spin-coting (décrite dans le chapitre Il), cette technique est disponible au laboratoire XLIM de
I’université de Limoges. La couche de TiO2 est préparée a I’aide d’une colle commerciale
composée d’une pate de nanoparticules d’anatase de TiO> de taille 20 nm, fournie par Solaronix,
diluée dans la méme masse d’éthanol. Le tout est agité pendant 4 jours au minimum a ’aide d’un
agitateur magnétique. A I’aide d’une micropipette, on préléve 80 ul de la solution et on la dépose
sur la plaque de FTO recouverte de la couche dense préalablement déposée sur le spin-coater.
Comme nous I’avons évoqué dans le chapitre II, 1’épaisseur du dépot dépend de plusieurs
parametres, principalement de 1’accélération et de la vitesse de rotation du substrat. Les
parametres du dépdt du spin-coater, utilisés pour la couche poreuse de TiO2, permettent d’avoir

une ¢épaisseur (2 um) et ils sont :

Volume dispenseé : 80pl.

Vitesse de rotation : 1200 tr/min.

Accélération : 1000 tr/min/s.

Durée de la rotation : 40 s.

| Verre +FTO | | Verre +FTO

Figure(1V.3): Substrat (FTO+couche dense) aprés le dépbt de TiOzporeux.
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Apres I’étape de dépdt, les substrats sont ensuite nettoyés sur 2 mm de chaque coté a ’aide d’un
coton-tige imbibé d’éthanol (il ne doit y avoir de TiO2 poreux que sur le TiO. dense), les
substrats doivent subir un traitement thermique graduel afin d’¢éliminer les solvants d’une part et
d’autre part de cristalliser le TiO2 en phase anatase. Les substrats sont déposés sur une plaque
chauffante préalablement chauffée a 250 °C pour étre amenés progressivement a 500 °C:

« A 250 °C pendant 5 min

« A 350°C pendant 5 min

« A 450°C pendant 15 min

« A500 °C pendant 1heure

IV.2.3. Traitement au TiCl4

Le traitement au TiCls est réalisé sur 1’¢lectrode apres le dépot de la couche poreuse [1].
Il permet ’hydrolyse de TiCls selon la réaction chimique de (IV.1). Ce traitement permet de
former une fine couche interfaciale de TiO> entre le TiO2 poreux et le colorant et le conducteur
de trous (spiro). Ceci permet de passiver les surfaces de TiO2 poreux, de réduire les centres de
piégeages, ce qui réduit les recombinaisons des charges photo-générées a [Iinterface
TiOz/colorant/électrolyte, et améliore consequemment le rendement de ces cellules. Beaucoup de
travaux de la littérature ont démontré 1’efficacité du traitement au TiCls [2-4] grace a

I’augmentation significative du courant de court-circuit des cellules.

TiCls +2H,0 —  TiO, + 4 HCI (IV.2)

Cette couche fine de TiO, permet aussi d’augmenter la rugosité de la couche mince et donc
I’adsorption de colorant [5,6]; par ailleurs, elle améliore la cohésion du film et augmente la
diffusion [7], ce qui accélere le transfert de charge entre le colorant et le TiO2 [6]. L’épaisseur de
cette couche dépend de la concentration de TiCls. Les études menées par Mesguich et al [8] ont
montré que la concentration de 0,04 M de TiCls chauffé a 70 °C pendant 30 min, mene a une
épaisseur de 15 nm (déterminée avec 1’éllipsometric) et que I’augmentation de cette
concentration de dix fois conduit a une épaisseur de 100 nm. Le temps d’immersion est un autre
paramétre qui influe sur les particules de TiO.. Les études menées par Arifin et al [9] ont montré
que I’exposition des électrodes pendant 60 min améliore la connectivité entre les particules
libres de TiO-, ce qui a amélioré les performances des cellules.

Dans notre travail, les substrats sont baignés, dans la solution contenant 0.66 ml de TiCls diluée

dans 10 ml d’eau distillée, pendant deux heures de temps a température ambiante. La réaction est
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exothermique, ce qui nécessite de déposer la solution dans un autre flacon contenant des glagons
ou d’utiliser I’eau distillée froide. A la fin de cette opération, un traitement thermique est
nécessaire. Ce dernier est realisé sur une plaque chauffante a la température de 500 °C pendant

une heure.

IV.2.4. Sensibilisation des électrodes

Comme nous I’avons évoqué dans le chapitre I (sectionl.10.4.4), le colorant est I’é1ément
clé dans ce type de cellules. 11 doit posséder un spectre d’absorption le plus large possible, étre
capable a I’état excité d’injecter un électron dans la bande de conduction du semiconducteur et
surtout présenter une excellente stabilité afin d’augmenter sa durée de vie au plus long possible.
Trois colorants utilisés dans le cadre de ce travail pour la sensibilisation des électrodes de TiO> :
le DJ 118, le D102, le D149. Les deux derniers sont des colorants organiques qui sont des
dérivés d’indoline, tres utilisés dans les cellules solaires a colorant. Leurs structures chimiques
sont représentées dans le chapitre I (sectionl.10.4.1.4).

La sensibilisation des cellules est réalisée dans un flacon ambré et fermé afin d’éviter
I’évaporation du solvant et la dégradation du colorant. La solution de sensibilisation est préparée
avec 0,3 mM dans un mélange de solvants contenant de ’acétonitrile et du tert-butanol (1 :1 en
rapport volumique). Afin de faciliter la dissolution du colorant, la solution est agitée sous une
température de 80 °C sur une plague chauffante pendant environ 10 min. Apres le
refroidissement de la solution, les électrodes sont ensuite immergées dans cette solution pendant
une nuit. Apres la sensibilisation, les électrodes sont rincées avec un solvant (acétonitrile) afin de
retirer I’excédent du colorant non griffé, puis les laisser sécher a I’air libre. La figure

V.4 montre la sensibilisation des cellules dans le colorant D102.

Figure(l1V.4): Sensibilisation des cellules dans le colorant D102.
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IV.2.5. Préparation et dépot de la couche de Spiro-OMeTAD

Le verre moléculaire spiro-OMeTAD est utilisé pour la premiere fois en 1998, par Bach
et al., comme transporteur de trous dans une cellule sensibilisée avec un colorant au ruthénium
[10]. Le spiro-OMeTAD est le matériau transporteur de trous (semiconducteur organique de type
p) le plus utilisé dans les cellules électrochimiques a I'état solide. [11-21]. Son succes se justifie
par la stabilité thermique des cellules hybrides. De plus, en raison de sa forte solubilité,
I’infiltration du spiro-OMeTAD dans les couches poreuses sensibilisées s’effectue a température

ambiante par imprégnation directe, souvent effectuée a la tournette [22 ,23].

La couche de Spiro est déposée avec la technique de spin-coating a I’aide d’une solution
préparée a partir du verre moléculaire Spiro-OMeTAD. En utilisant une concentration de 200
mg/ml dans le chlorobenzéne, la tert-butylpyridine est ajoutée dans cette solution (le rapport
volumique entre la tert-butylpyridine (TBP) et le chlorobenzene est 1:57). En paralléle, une autre
solution de Li(CF3SO2)2N(Li-TSFI) est préparée dans I’acétonitrile, La concentration en (Li-
TSFI) dans la solution finale est de 0,022 M. Cette solution est ensuite ajoutée a la solution de
Spiro-OMeTAD. Le (Li-TSFI) et le (TBP) jouent le role de dopants, ils permettent d’augmenter
la mobilité du spiro-OMeTAD [24,25]. La figure (IV.5) donne la structure chimique de spiro-
OMeTAD.

O—CH,

Figure (IV.5) : Structure chimique du verre moléculaire spiro-OMeTAD.

La solution est ensuite laissée sous agitation plusieurs jours (4 jours au minimum) avant son
utilisation. Avant de déposer cette solution, un traitement UV- ozone des électrodes pendant 10
min est conseillé. Pour chaque cellule, 40uL de la solution sont répartis sur toute la surface du

substrat, puis le spin-coateur est mis en route. Les paramétres utilisés pour le spin-coater sont :

e Volume de la solution 40 pl
e Vitesse de rotation : 2000 rpm
e Vitesse d’accélération : 7500 rpm/s

e Temps de rotation: 25 s
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Ces parametres permettent de synthétiser une couche d’environ 2 pm d’épaisseur. L’épaisseur
optimale pour la couche de spiro d’aprés la littérature [26,27] se situe entre 1,9 et 2,2 um pour
les cellules hybrides a 1’état solide, car il est difficile d’infiltrer des électrodes poreuses de TiO>

pour les grandes épaisseurs [28,29].

IV.2.6. Assemblage de la structure de la cellule : dép6t de la contre-électrode

Le dépdt de la contre-électrode est la derniere étape de la fabrication de la cellule, elle
consiste en un dépot d’une fine couche d’or ou d’argent sur la couche active qui servira de
contact pour les trous. Le choix de ces matériaux revient a leur trés bonne conductivité électrique
et ils forment un contact ohmique avec le spiro, ce qui facilite la collecte des charges
photogénérées. Cette couche est réalisée a I’aide d’un évaporateur sous vide secondaire, pour
cela un trés fin fil d’argent de longueur d’environ 1 m est introduit dans un creuset porte a la
température d’évaporation. La vitesse de dépot est d’environ 3 A/s dans un vide d’environ 10®
mbar, atteint apres plus de 6 h de pompage. L’ €paisseur de la couche est controlée par quartz et
la valeur visée est de 200 nm, elle est atteinte au bout d’environ 10 min. Le support des cellules
présente deux ouvertures par cellule qui présentent deux pixels de surface 0.18 cm? chacun, par
échantillon. Une fois que la tempeérature de la cellule est redescendue a la valeur ambiante, ses
caractéristiques et ses performances peuvent étre déterminées par les différentes caractérisations

[30]. La figure 1.5 montre les différentes étapes de preparation de la cellule élaborée.

2mm 2 surfaces actives de 0.18cm?
—5S"MM——p ¢ - -

Verre +FTO Verre +FTO Verre +FTO | Verre +FTO f
— E— { 2mm

T
3mm 7mm

12mm Verre FTO l
I 3mm

FTO Couche active Au

Figure (IV.5) : Les différentes étapes de réalisation de la cellule ss-DSSC.
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V1.3. Caractérisation des cellules élaborées

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous décrivons tous les résultats obtenus par
différentes techniques de caractérisation. Les techniques exploitées dans cette partie sont la
caractérisation physicochimique a I’aide de la microscopie électronique a balayage (MEB), de la
diffraction des rayons X (DRX), la caractérisation optique a I’aide de la spectroscopie UV-
visible et la caractérisation électrique I(\V) pour déterminer les performances des dispositifs.

IV.3.1.Caractérisation morphologique de la couche de TiO: poreuse

La couche poreuse de TiO, a été élaborée a partir d’une colle commerciale de TiO,
(visqueuse) fournie par la compagnie DyeSol. Elle est composée de nanoparticules d’anatase
d’environ 20 nm de diametre. L’€épaisseur de cette couche est d'environ 2 pm, déposée sur une
couche dense de TiO,/ FTO. La figure IV.6 montre la micrographie MEB de cette couche
poreuse de TiO, aprés le traitement thermique. L'analyse morphologique de cette couche met en
évidence une couche homogene et poreuse, comparable aux résultats des travaux de la littérature
[31-36]. Cette couche est composée de nanoparticules de taille d’approximativement 20 a 30 nm
et la taille moyenne des pores étant de I’ordre nanométrique, cette grande porosité permet aux
¢lectrodes d’absorber une quantité importante du colorant d’une part et d’autre part, elle permet

un bon remplissage et une bonne infiltration du verre moléculaire Spiro-OMeTAD.

Figure (1V.6) : Images MEB de [’électrode poreuse de TiO» élaborées de la colle commerciale
Dyesol [30].
I1VV.3.2.Caractérisation structurale des couchesdense et poreuse de TiO>
Les propriétés structurales des différentes couches qui constituent I’¢lectrode de TiO, a
été déterminé grace a un diffractométre de type BRUKER D2-Phaser en géométrie Bragg-
Brentano, qui posséde une cathode en cuivre (A = 0,154184 nm). Les mesures ont été réalisées
de 20 a 80°. La caractérisation structurale est réalisée en premier lieu sur le substrat FTO, puis

sur la couche TiO,dense /substrat FTO recuit a 450°C et sur la couche de TiO2 poreuse d /TiO2
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dense/substrat FTO recuit a 500°C. La figure V.7 montre le spectre de diffraction des rayons
X obtenu pour ces différentes couches. D’aprés cette figure, on remarque que le
diffractogramme des rayons X relatif au substrat FTO montre la présence de plusieurs raies fines
et intenses associés a I’oxyde d’étain: ces raies correspondent a la famille de plans suivant :
(110), (101), (200), (211), (220), (310), (301) et (400) [37, 30]. Le diffractogramme des rayons
X réalisé pour la couche TiO2 dense/FTO, marque la présence des pics relatifs a I’oxyde d’étain
et un seul pic relatif a la phase anatase qui coincide parfaitement avec le pic de SnO2 qui se situe
a2 0 =377° Par contre, dans le diffractogramme associ¢ a la couche poreuse de TiO2, on
remarque bien la présence en plus des pics relatif a 'oxyde d’étain, plusieurs autres pics associés
a la phase anatase conformément a la fiche JCPDS (JCPDS 21-1272); deux des plus intenses
sont situés en 20 = 25.4° et 47.9°, ils sont attribués aux familles de plans (101) et (200),
respectivement. La taille des cristallites de la couche poreuse est estimée en utilisant la loi de
Scherrer a partir de la raie la plus intense de 1’anatase qui se situe a un angle 20 = 25,4° et elle
est de I’ordre de 15 nm [30].
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Figure(IV.7): Diffractogramme des rayons X du substrat FTO, de la couche de TiO»-
dense/substrat FTO et de la couche de TiO2-poreux/TiO2-dense /substrat FTO.

IVV.3.3.Spectroscopie d’absorption UV-visible des films de TiO>

Les propriétés optiques des films poreux avant et apres la sensibilisation et apreés le dép6t
de la couche de Spiro-OMeTAD ont été caractérisées expérimentalement par des mesures
d’absorption a ’aide de la spectroscopie UV-visible, a des longueurs d’ondes comprises entre

200 nm et 900 nm. Les spectres utilisent comme ligne de base un substrat de verre nu, de
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maniére a ce que ces spectres refletent uniquement les propriétés des films déposés. La figure
(IV.8) montre le spectre d’absorption du TiO,-poreux/TiO,-dense/substrat FTO. Ce spectre met
en évidence 1’absorption de TiO, dans les UV, par contre le TiO, est transparent dans le visible.
Apres la sensibilisation avec le colorant D102, une bande d’absorption dans le domaine du
visible est observée, s’étendant de 400 jusqu’a 600 nm, elle est li¢ a I'absorbance du colorant
D102 dans la région du visible; ceci permet d’envisager une photo-génération de charges
relativement élevée pour les cellules solaires sensibilisées avec ce colorant.

Apres le dépbt de la couche spiro-Ometad, le spectre d'absorption des cellules montre un
élargissement du pic dans le domaine des UV. Aucune absorption supplémentaire dans le visible
due a la couche de spiro n’est observée; ce résultat est en accord avec le résultat obtenu par Bach
et al [38], qui montre que le verre moléculaire absorbe uniquement dans le domaine ultraviolet,
mais quasiment pas dans le domaine visible. Cette bonne transparence du spiro dans le visible
est une caractéristique importante pour le bon fonctionnement des cellules sensibilisées a 1’état
solide. Cette propriété de transparence pour le verre moléculaire est fortement requise dans la
zone d’absorption du colorant afin que ce dernier puisse absorber le maximum de photons
possible [39-41].

% (TiO2 poreux)
% (TiO2 poreux + colorant)
% (TiO2 poreux + colorant+ spiro)

Absorbance ( u.a)

11\

T T
200 400 600 800 1000
Lamda (nm)

Figure (1V.8): spectres d’absorption de TiO> poreux avant et apres la sensibilisation avec le
colorant D102.

La figure (IV.9) compare les spectres d’absorption des trois colorants utilisés: le D102, le D149
et le Dj118, aprés le dépdt de la couche du verre moléculaire (Spiro-OMeTAD). Les trois
colorants montrent des bandes d’absorption dans le domaine du visible avec des intensités et des
largeurs spectrales différentes. D’aprées cette figure, on remarque que la quantité de rayonnement
visible absorbée par les cellules a base de D102 est supérieure aux dispositifs utilisant le colorant
D149 et le Dj118. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par Schlur [42] concernant
les colorants D102 et le D149. En effet, plus le nombre de photons absorbés est grand, plus le
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nombre de porteurs de charges générées est important. Le colorant D102 absorbe plus de
rayonnement incident entre 455 et 654 nm avec une intensité importante relativement au D149;
ce dernier, absorbe dans le domaine spectral entre 428 et 616 nm, alors que le Dj118 marque une
moindre absorption qui s’étale entre 475 et 654 nm. Ces résultats sont en bon accord avec les
résultats de la littérature [43,44] qui montrent que le colorant D102 présente les meilleures
propriétés d’absorption relativement au D149.

6 — TiO2 poreu +D149 + spiro
—— TiO2 poreu +Dj118 + spiro
TiO2 poreu +D102 + spiro

Absorbance (U.A)

— mmm—————

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Lamda(nm)

Figure (IV.9): Spectres d’absorption de TiO> poreux apres la sensibilisation avec les colorants
D102, D149 et le Dj118.

IV.3.4. Caractérisation électrique-mesure des performances des dispositifs photovoltaiques

Les performances des dispositifs photovoltaiques sont évaluées a partir de leurs
caractéristiques I(V) ou J(V). Ces caractéristiques sont déterminées a I’aide d’un simulateur
solaire AM1.5G, calibré avant chaque mesure afin de se placer dans les conditions standard
d’illumination (100 mW.cm™) qui dépendent fortement de Daltitude et C’est ainsi en 1982 et
apres révision en 2003, ’ASTM (American Society for Testing and Materials) promulgue le
standard ASTM G173-03, devenu la norme IEC 60904-3 Ed. 2 en 2008, correspondant a la
norme internationale 1SO 9845-1. Ce standard correspond a une illumination sous un spectre
AM 1.5 (Air Mass 1.5) a une densité de puissance de 1 kW/m2 (ou 1 soleil) [45]. Ces
caracteristiques sont réalisées juste aprés le dépot de la contre-électrode d’Ag. La cellule de
référence de calibration est une cellule de silicium monocristallin, certifiée et fournie par
Newport. Les facteurs de mismatch associés aux composants réalises ont été évalués de facon
réguliére et utilisés pour calibrer le simulateur solaire de sorte a aboutir a une irradiance standard
de type AM1,5G (conformément a la norme IEC). Les caractéristiques 1(V) sont effectuées
généralement entre +1.5 V et -1.5 V avec un pas de 0.01 V a lair libre et a température

ambiante. Ces mesures sont réalisées sur des cellules de dimensions d'environ 12 mm?. Une série
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de 5 cellules est préparée pour chaque colorant dans les mémes conditions expérimentales. Trois

types de colorants sont testés dans ce travail :le D102, le D149 et le Dj118.

IV.3.4.1.Caractérisation électrique des cellules sensibilisées avec le colorant D102

La figure (IV.9) représente la caractéristique courant-tension dans le noir et sous

éclairement de la premiere série de cellules sensibilisées avec le colorant D102. Cette série de

cellules a été obtenue avec un spectre d’émission calibré sur le spectre AM 1.5, pour une

irradiance de 100 mW.cm2.
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Figure(IV.9): Caractéristique J(V) des cellules ss-DSSCsensibilisées avec le colorant D102.
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La figure(IV.9) représente la caractéristique courant-tension dans le noir et sous éclairement
pour les cing cellules sensibilisées avec le colorant D102. Dans I’obscurité, toutes les cellules
photovoltaiques se comportent comme des diodes (jonction PN) et présentent une rectification
caractéristique a facteur de forme élevé. Quand les cellules solaires sont éclairées, des photons
sont absorbés au sein de la couche active de la cellule et il y a génération de paires électrons-
trous. Ces porteurs sont responsables d’un courant électrique aux bornes des cellules. Le
balayage en tension de la cellule solaire sous éclairement permet a travers la caractéristique
courant/tension 1(V), d’accéder a plusieurs paramétres photovoltaiques: le rendement # de
conversion de puissance PCE, la tension de circuit-ouvert Voc, le courant de cour circuit Icc, le
facteur de forme FF, la résistance série Rs et la résistance parallele Rsh. Ces derniéres
modélisent les pertes électriques de différentes natures, du fait de la présence de défauts au sein
des matériaux et des interfaces. L’ensemble de ces paramétres sont regroupés dans le tableau ci-

dessous (tableau (1V.1).

Tableau (I1V.1) : Parameétres photovoltaiques des cellules sensibilisées avec le colorant D102,

Colorant | cellule | Voc Jec FF n R séries R//
(V) | (mAcm?) % @ (k)

K 0.85 9.65 0.45 | 381 162.59 2.67

2éme | 0.84 9.59 0.47 | 3.79 161.54 2.56

DL 3éme | 0.70 9.70 0.55 | 3.75 0.08 11.41
4éme | 0.74 9.43 0.53 | 3.69 88.98 0.96

5éme | 0.71 9.34 0.54 | 3.65 3.65 78.98

D’apres ce tableau, on remarque que la plupart des paramétres photovoltaiques sont trés proches
pour toutes les cellules, ce qui justifie la reproductibilité et 1'uniformité des résultats. Le
rendement de conversion pour toutes les cellules varie entre 3,81 % et 3,65 %. Le meilleur
rendement de conversion est rapporté pour la premiére cellule (3,81%), comparable au résultat
rapporté dans la littérature (avoisinant les 4%) pour des cellules similaires a base de
monocristaux de TiO,, sensibilisées avec le méme chromophore [46-48]. Les travaux realisés
par Benhattab [49] sur les cellules DSSC sensibilisées avec le colorant D102 ont montré un
rendement de conversion de 2,47 %. Zhaosheng et al [50] ont utilisé des substrats de Ti a la
place de FTO et ils ont obtenu un rendement de 1,2 % avec des cellules sensibilisées aussi avec
le colorant D102.

Le courant de court-circuit est presque le méme pour toutes les cellules et est supérieur a 9

mA/cm? et la tension de circuit ouvert est aux alentours de 750mV. Ce résultat est trés proche
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des résultats obtenus par Fattori [51], qui a trouvé une tension de circuit ouvert Voc =700 mV et
une densité de courant de court-circuit Jsc = 7,8 mA/cmz2. Les performances photovoltaiques de
la cellule donnent un rendement n = 3,5% avec un FF = 0,63. Des cellules solaires de type
perovskite sensibilisées avec le colorant D102 ont pu avoir un rendement de conversion
de 4,23 % [52]. Horiuchia et al ont obtenu un rendement de 6,1 % [53] avec ce colorant en
utilisant un électrolyte liquide. Schmidt-Mende et al. ont, de leur c6té, utilisé une cellule DSSC a
électrolyte solide (Spiro-OMeTAD) et ont obtenu un rendement de 4,1 % [54]. Ces résultats
nous permettent de déduire que I’efficacit¢ des cellules solaires a colorant ne dépend pas
seulement du colorant, mais elle dépend aussi de la nature de la photo anode, de la nature de
I’¢lectrolyte, etc.

Le facteur de forme est aussi une grandeur importante pour caractériser une cellule solaire, il
permet de connaitre la qualité de la courbe J (V). Il varie théoriquement entre 0,25 pour un
comportement reésistif, a 1 pour un comportement Schottky. Les valeurs obtenues dans nos
mesures sont supérieures a 0,50, illustrant un bon fonctionnement des cellules élaborées. Les
résistances séries sont presque dans le méme ordre de grandeur pour toutes les cellules, de
quelques dizaines a quelques centaines d’Ohm. Par contre, la résistance paralléle est de I'ordre

de quelques kilo-Ohm pour la plupart des cellules.

IV.3.4.2. Caractérisationélectrique des cellules sensibilisées avec le colorant D149

La figure (IVV.10) montre la caractéristiqgue J(V) pour une autre série de cing cellules.
Cette série est préparée dans les mémes conditions expérimentales que précédemment, mais
sensibilisée avec le colorant D 149. Les mesures sont réalisées avec une intensité d’éclairement

AM 1,5 G simulée de 100 mW/cm?. Ces courbes montrent une assez bonne rectification.
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Figure (1V.10): Caractéristique J(V) des cellules ss-DSSC sensibilisées avec le colorant D149.
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Les performances photovoltaiques des dispositifs photovoltaiques élaborés a base de TiO:
poreux et un électrolyte solide (Spiro-OMeTAD), sensibilisées avec le colorant D149, sont
évaluées a travers la caractéristique J(V). Le tableau (IV.2) récapitule les parameétres
photovoltaiques extraits de ces caractéristiques tels que la tension de circuit-ouvert (Voc), la
densité de courant de court-circuit (Jsc), le facteur de remplissage (FF) et le rendement de

conversion (1).

Tableau (1V.2): Paramétres photovoltaiques des cellulessensibilisées avec le colorant D149.

colorant | cellule | Voc | Jec FF | R séries | R//
(V) | (mA/cm?) % (V)] (kQ)
1 | 0.89 | 7.40 | 0.33 |2.20 | 472.765 | 2.43
2éme | 0.67 5.47 0.63 | 236 | 0.12 7.57
D149 ['3¢me | 079 | 670 | 037 | 2 | 037 2.16
4éme | 0.72 6.96 0.48 | 2.46| 0.14 2.51
5éme | 0.82 5.34 058 [ 255| 0.16 10.82

Comme on peut le voir sur le tableau (1V.2), le rendement de conversion est supérieur a 2% pour
la plupart des cellules, le plus grand rendement est rapporté pour la derniére cellule, 2.55%. Ces
valeurs sont éloignées par rapport a celles retrouvées dans la littérature qui sont de 1’ordre de
4%. Snaith et al. ont mesuré les performances du colorant D149 en cellule DSSC solide et ont
obtenu un rendement de conversion photovoltaique de 4,2 %. Fatori [51] a obtenu un rendement
de conversion n = 4,5%, ce qui est comparable au colorant D102 [55]. Un rendement tres
intéressant de 6% a été aussi demontré pour le colorant D149 en utilisant le PEDOT comme
conducteur de trous (électrolyte solide) [56]. Un rendement de 8 % est trouvé en cellule DSSC a
électrolyte liquide [53]. Les faibles rendements trouvés dans nos résultats sont peut-étre dus a
une forte recombinaison des charges photogénerées ou a une mauvaise infiltration du Spiro-
OMEeTAD dans la photoanode de TiO,. Les valeurs de la tension de circuit ouvert sont de I’ordre
de 800 mV. Ces valeurs sont comparables aux valeurs trouvées pour les cellules sensibilisees
avec le colorant D102. Le courant de court-circuit Icc varie entre 5.34 mA/cm? et 7.44 mA/cm?2.
Ces valeurs sont inférieures aux valeurs trouvées dans la premiére série sensibilisée avec le
colorant D102, en revanche, les valeurs des résistances série et paralleles sont faibles,

comparativement a celles trouvées dans la premiere série de cellules.
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1V.3.4.3. Caracteérisationélectrique des cellules sensibilisées avec le colorant Dj118
Lafigure (IV.11) montre les caractéristiques J(V) des cing cellules sensibilisées avec le

colorant Dj118, dans le noir et sous éclairement.
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Figure (IV.11): caractéristique J(V) des cellules ss-DSSCsensibilisées avec le colorant Dj118
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Les paramétres photovoltaiques deduits des caractéristiques J(V) sont regroupes dans le
tableau(lV.3).

Tableau(lV.3): Parametres photovoltaiques des cellules ss-DSSC sensibilisées avec le colorant
Dj118.

colorant | cellule | Voc | Jec FF ] R séries | R//
(V) | (mA/cm?) % (V) (kQ)
1 | 0.64 | 5.03 046 | 1.48| 0.43 6.80
2éme | 0.74 4.53 0.39 | 1.32 1.32 0.51

Dj118 ["3¢me | 082 | 3.93 | 045 | 1.47| 43365 | 452
4éme | 078 | 618 | 034 | 1.68| 387.45 | 1.01

5éme | 0.87 6.34 0.32 | 1.72 | 365.55 2.22

Dans I’obscurité, toutes les cellules photovoltaique se comportent comme une diode (jonction
PN) et présentent une rectification caractéristique. Le rendement de puissance pour la plupart des
cellules est faible relativement au colorant D102 et D149 et il se situe a environ 1.50 % ; le
meilleur rendement est rapporté pour la 5éme cellule avec une valeur de 1.72 %. Ce réesultat est
en cohérence avec le spectre d’absorption des cellules sensibilisées avec ce colorant qui montre
une faible absorption dans la région du visible comparée aux autres colorants. La tension de
circuit ouvert est presque la méme pour toutes les cellules et les valeurs obtenues sont
comparables aux valeurs trouvées avec les autres colorants, par contre le courant de court-circuit
varie entre 3.93mA et 6.34 mA. Le facteur de forme ou de remplissage (FF) est trés faible pour
la plus part des cellules; ceci est probablement due a de fortes recombinaisons des porteurs de
charge, a des courants de fuite ou a des probléemes de mobilité des charges.

Ces observations montrent que le fonctionnement des cellules est fortement limité par plusieurs
facteurs, comme: les fuites importantes de courant (révélées au travers de la forme de la
caractéristique et la résistance paralléle associée), de la forte résistance au transport des charges,
se répercutant au travers d’une résistance serie trés élevée, intense recombinaisons dues a un
transport limité dans un des deux constituant; soit la couche poreuse de TiO2 ou du verre
moléculaire spiro-OMeTAD, notamment si ce dernier n’infiltre pas parfaitement les pores. Ces

limitations devront étre levées pour I’obtention de cellules plus performantes.
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IV.3.5. Efficacité de la conversion d'un photon en électron en fonction de la longueur
d'onde (mesure d’IPCE)

Comme nous lavons rappelé au chapitre 1l, I'IPCE (ou Incident Photon to
Current Efficiency) permet de caractériser I'efficacité d'un chromophore a convertir
I'énergie lumineuse en énergie électrique pour une longueur d'onde donnée. Il représente le
rapport entre le flux d’¢électrons générés dans le circuit extérieur de la cellule solaire et le flux de
photons incidents. Ainsi, une valeur d’IPCE de 100 % signifie que 100 % des photons incidents
ont généré des électrons. L’IPCE permet aussi de déterminer I'influence sur I’efficacité des
phénomeénes de recombinaison proches de la surface qui la réduisent aux faibles longueurs
d’ondes ou bien I’effet de passivation de la surface arriere qui, affectant la génération des
porteurs de charges, diminue I'I[PCE aux hautes longueurs d’onde. Une faible longueur de
diffusion influe sur la probabilité de collecte de charges dans la couche active, ce qui réduit le
rendement aux longueurs d’onde intermédiaires. Dans le cas idéal, le graphique devrait étre un
rectangle [45].

Les figures (1V.12, 1V.13 et 1V.13) présentent les IPCE moyenne des cellules sensibilisées avec
les trois colorants ; le D102, le D149 et le Dj118. Les mesures d’IPCE ont été effectuées dans un
intervalle de longueur d’onde qui varie de 300 a 800 nm, a I’aide d’un banc de mesure décrit

dans le chapitre Il appartenant au laboratoire XLIM de 1’Université de Limoges.
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Figure (1V.12): Conversion des photons en électrons en fonction de la longueur d'onde (IPCE)
pour les cellules ss-DSSC sensibilisées avec le colorant D102.
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Figure (IV.13): Conversion des photons en électrons en fonction de la longueur d'onde (IPCE)
pour les cellules ss-DSSCsensibilisées avec le colorant D149.
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Figure(IV.14):Conversion des photons en électrons en fonction de la longueur d'onde (IPCE)
pour les cellules ss-DSSCsensibilisées avec le colorant Dj118.

D’apres ces trois figures (IV.12, IV.13 et IV.14), on remarque, une augmentation de '[PCE sur
presque toute la gamme d’analyse (350 nm a 650 nm) pour toutes les courbes, ceci démontre une
augmentation du courant qui provient d’une meilleure collecte des charges photogénerées par
I’¢lectrode ou d’une réduction des recombinaisons de charge. L’augmentation du rendement
quantique dans la gamme des longueurs d’onde A< 400nm est due & la contribution de
I’¢lectrode de TiO, qui absorbe la lumiére uniquement dans le domaine UV. A partir de cette
longueur d’onde, on remarque une contribution nette du colorant qui absorbe la lumiére dans la
région du visible. Par ailleurs, on peut noter une décroissance de I'IPCE vers les plus grandes

longueurs d’ondes.
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Sur la courbe 1V.12, on remarque que les cellules sensibilisées avec le colorant D102 ont le
meilleur rendement quantique, plus de 70% [30] qui correspond au maximum d’absorption du
colorant et qui s’étale sur une bonne largeur spectrale du visible, presque de 455 a 654 nm [57]
(méme largeur spectrale trouvée dans les résultats de spectroscopie d’absorption du colorant
D102 ; figure IV.8). Vient ensuite les cellules sensibilisées avec le colorant D149 avec un
rendement quantique aux alentours de 25%. Ce spectre présente un pic maximal correspond a un
rendement quantique de 24.77 % qui coincide avec la longueur d’onde 431 nm et un domaine
d’activation qui s’étale sur une bonne largeur spectrale du visible, entre 431 nm et 611 nm, avec
un rendement quantique de 22%. Quant au colorant Dj118, il possede une largeur spectrale
d’activation supérieure au deux autres colorants et présente un rendement quantique faible
relativement au colorant D102 et D149, environ 16% en moyenne; le spectre correspondant
(figure 1V.14) presente un pic @ 607 nm qui correspond a un rendement quantique de 21%. Les
études réalisées par Fattori [51] ont montré que le rendement quantique de conversion des
cellules sensibilisées avec le colorant D102 est d’environ 78%, par contre celui des cellules
sensibilisées avec le colorant D149 est d’environ 60%.

On peut ainsi constater que ces résultats sont parfaitement cohérents avec les données obtenues
par la spectroscopie d’absorption, présentée en section 1V.3.3 (figure (IV.8)). Ces résultats
suivent aussi les tendances révelées au travers les caractéristiques J(V) présentées en
section 1V.3.4, qui ont démontré un bon rendement de conversion du colorant D102 relativement

aux deux autres colorants.

IV. 4. Conclusion

L’¢élaboration de cellules solaires hybrides basées sur des semi-conducteurs
nanostructurés constitue un probleme complexe qui implique de disposer de compétences tres
diverses. Ce travail a permis d'acquérir les connaissances et le savoir-faire pour élaborer des
cellules solaires hybrides a I’etat solide, ss-DSSC, en laboratoire avec des performances
comparables a I'état de l'art. Nous avons dans un premier temps rappelé les principales
techniques de mise en oeuvre des couches minces qui compose la cellule. Ensuite, nous avons
donné I’architecture générale du dispositif photovoltaique. En deuxiéme lieu nous avons discuté
des résultats obtenus par différentes techniques de caractérisation notamment le rendement de
conversion de toutes les cellules sensibilisées avec les trois types de colorant. La mesure des
performances photovoltaiques des cellules sensibilisées avec le colorant D102 a montré les
meilleures performances, relativement aux autres cellules sensibilisées avec les colorants D149
et Dj118.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail entrepris, dans le cadre de cette thése a pour objectif principal d’améliorer les
propriétés des photoanodes a base de nanostructures de TiO2 pour application en cellules
solaires a colorant a 1’état solide. Nous avons choisi le TiO2 comme photoanode, du fait de ses
bonnes propriétés photoélectrochimiques, et de son excellente stabilité face a la photo-corrosion.
Néanmoins, son absorption lumineuse est restreinte au domaine de I'UV a cause de sa large
bande interdite (~3 eV). Nous avons présenté dans le premier chapitre plusieurs stratégies
permettant d’étendre le spectre d’absorption dans le visible. Cette theése vise a développer une
stratégie simple, permettant d'étendre son absorption lumineuse au domaine du visible afin
d’améliorer les performances photovoltaiques.

Nous avons choisi dans la premiére fois de nanostructurer le TiO2 en nanotubes,
synthétisés par le procede d’anodisation électrochimique, une technique simple et qui n’est pas
couteuse, elle permet d’avoir des nanotubes homogeéne et verticalement alignés. Cette
configuration a l'avantage le déplacement unidirectionnel des charges, ce qui augmente leur
durée de vie et une séparation spatiale efficace des charges photogénerées, permettant ainsi de
réduire leurs probabilités de recombinaison d’une part et d’autre part, la grande surface
développée permet d’absorber une grande quantité de colorant et ouvre la possibilité d’obtenir
de larges interfaces de transfert de charges entre I'oxyde de TiO2 et le spiro-OMeTAD ou un
autre semiconducteur. En deuxiéme lieu, il s’agissait d’élaborer une cellule solaire de type
hybride a base de nanoparticules de TiO2 sous forme d’une colle commerciale (nanoparticules
de TiO2 mélanger avec un solvant organique) sensibilisee avec trois types de colorants le D102,
le D149 et le Dj118.

Des réseaux de nanotubes de TiO2 bien ordonnés ont été synthétisés par anodisation de
feuilles minces de Ti dans une solution organique (éthylene glycol) contenant le NH4F
contenant une faible quantité d’eau et nous avons optimisé les conditions d’¢laboration des
nanotubes par variation de la tension et le temps de maintien. Les résultats obtenus ont montre
une forte dépendance du diameétre et de la longueur des nanotubes avec la tension d’anodisation.
Les diametres obtenus varient de 109 a 181 nm et leur longueur augmente de 2.34 a 5.35 um
pour des tensions variant de 10 a 60 V. L’épaisseur des parois, par contre, ne montre aucune
dépendance. Les parametres géométriques des nanotubes de TiO2 dépendent aussi du temps de
maintien ; en effet, le diametre interne et la longueur des nanotubes augmentent progressivement
durant les premiéres 4 heures de maintien, et atteignent respectivement 182 nm et 2.15 um. Pour

5 h du temps, le diamétre intérieur et la longueur des nanotubes montrent une nette décroissance
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et atteignent 175 nm et 1.51 um, respectivement. Par ailleurs, 1’épaisseur des parois est
inversement proportionnelle au temps d’anodisation ; elle varie de 77 nm pour 1 h de temps a 31
nm pour 5 h. A partir de 5 h du temps, la couche nanotubulaire de TiO2 est attaquée de nouveau
par les ions de F-; les nanotubes commencent alors a se déformer suite a la dissolution excessive
de leurs sommets, et a former des clusters de nanotubes, ce qui engendre une augmentation de la
distance intertubulaire, ce qui a engendré la réduction de leur longueur. On peut dire donc que la
longueur finale des nanotubes ne peut pas étre reliée directement au temps d’anodisation, en
effet le TiO2 peut s’attaquer de nouveau rapidement par les ions de fluor méme en absence du
champ électrique.

Afin d’obtenir des phases cristallines de TiO2 nanotube a caractére semi-conductrices et
avec des propriétés bien spécifiques, nous avons opté pour des traitements thermiques
appropriés. Cette étude a été entreprise par différentes techniques de caractérisation

physicochimique. L ensemble des résultats obtenus a permis de tirer certaines conclusions :

L’analyse morphologique des nanotubes de TiO2 en fonction de la température a montré
que ces derniers sont fortement influencés par les traitements thermiques, en effet pour les
températures <700°C, les nanotubes gardent presque leurs morphologies et ils sont stables
relativement aux résultats des travaux de la littérature qui montre une stabilité jusqu'a 500 °C.
Une température de recuit plus élevée (>800°C), génére des contraintes internes, plus
importantes entrainerait I'effondrement des nanotubes, ces contraintes sont liées au changement
de phase de l'anatase vers le rutileou directement du Ti vers le rutile indiquant ainsi la limite de
la stabilité thermique a cette température. Lorsque la température de recuit atteint 900 °C, les
nanotubes se transforment en nanoparticules dont la taille est environ 80 nm qui diminue au fur
et a mesure qu’on augmente la température pour atteindre environ 60 nm a 1000 °C.

L’analyse structurale réalisée sur les nanotubes de TiO2 traités aux différentes
températures a montré que ces derniers sont amorphes pour des températures de recuit entre 300
et 400 °C, puis a 500 °C seule la phase anatase est détectée. Un mélange de phases anatase-rutile
est identifié dans la plage de température allant de 600 a 700 °C. Au-dela de 700 °C, tous les
nanotubes de TiO2 sont convertis en monophase de TiO2 rutile. Le passage de 1’état amorphe a
la I’état polycristalline se produit dans nos conditions aprés un recuit a 500 °C .Les échantillons
traités thermiquement a 600 °C possedent un mélange de phases (Ti-TiO2 anatase- TiO2 rutile).

Les propriétés optoélectroniques des nanotubes traités aux différentes températures on
été observées par spectroscopie UV-Visible. Les résultats ont montré que les nanotubes oxydés a
600 °C montrent une faible réflexion (7 %) et qui s’étend sur une bonne largeur spectrale du

visible, ce qui montre que les nanotubes oxydés a cette température absorbent la lumiére dans le
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visible. L’énergie de la bande interdite a été déterminée par la loi de Tauc. Les résultats montrent
que I’énergie du gap décroit en fonction de la température jusqu'a 600 °C qui correspond au plus
faible gap (2.59 eV) ceci est justifié peut étre par la présence de la phase mixte (Ti, TiO2
anatase- TiO2 rutile), au de la 600 °C le gap croit a nouveau pour éteindre 3.26 eV a la
température de 900 °C, ce qui est peut-étre relié a la disparition de la phase de Ti et la
I’augmentation de la portion de rutile. Le gap optique décroit a 1000 °C pour retrouver sa valeur
théorique de 3.11 eV. Ce ci est reli¢ a I’augmentation de la taille des grains et a la dégradation de
la morphologie des nanotubes qui s’est transformé en nanoparticules.

L'ajustement de la température de recuit permet d'optimiser aussi les performances
électriques des nanotubes de TiO2. Le traitement thermique améliore efficacement la
conductivité des couches de nanotubes TiO2 et réduit leur résistivité en raison de l'augmentation
de la taille des particules. De plus, il a été constaté que la densité electronique déterminee a
travers les courbes de Mott-Schottky, diminue avec l'augmentation des températures de recuit et
varie de 2,34 x 10+21 cm—3 a 300 °C a 3,61 x 10+13 cm—3 a 900 °C, ce qui est li¢ a la
diminution des défauts présents dans le matériau.

Les résultats obtenus dans cette éetude ont montré que la température affecte
considérablement les propriétés physique et il a été prouve que les traitements thermiques est
une nouvelle stratégie alternative d’amélioration de la photoactivité¢ de la photoanode de TiO2
nanotube notamment I’oxydation a 600 °C A cette température, une bonne corrélation entre les
différentes propriétés a été rapportee, en effet, les nanotubes sont intacts et présentent une faible
réflexion optique de 7% qui s’étale sur une bonne largeur spectrale du visible, et qui correspond
au plus faible gap optique de 2,59V, ce qui révelent une ameélioration de l'efficacité d'absorption
dans le domaine du visible, ceci est probablement liée a la présence de la phase mixte (Ti-
TiO2(A)- TiO2(R)) qui a demontré ces dernieres années son efficacité relativement aux phases

pures. Un effet synergie est donc constaté a cette température.

Sur la base de ces considérations, on peut dire que les structures élaborées de TiO2
nanotubes ont donc un grand potentiel pour améliorer les performances des cellules solaires
sensibilisées aux colorants et d'autres types de cellules photovoltaiques telles que les cellules
solaires hybrides, organiques-inorganiques ou pérovskites.

La suite de ce travail a consisté a mettre au point une procédure de fabrication d'une cellule
solaire a colorant de type hybride a I’état solide, ss-DSSC. Cette cellule est a hétérojonction de
structure: Verre FTO/TiO2-dense/TiO2-poreux/colorant/Spiro-OMeTAD/Ag. Nous avons choisi
ce type de cellules, car il offre la possibilité d'utiliser des matériaux et des procédés de

fabrication simple et qui ne sont pas colteux. De plus, l'efficacité de conversion photovoltaique
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théorique de cette catégorie de cellules peut atteindre 15 %, ce qui représente le rendement cible
a atteindre pour que ces cellules soient concurrentielles a toutes les autres sources d'énergie.

Nous avons commencé par présenter la synthese et la caractérisation des différentes
couches qui constituent la cellule solaire élaborée en se basant sur un protocole expérimentaldes
ss-DSSC. Aprés validation de ce protocole, plusieurs séries de cellules solaires on été élaborées.
La couche de TiO2 poreux constitue la couche principale de cette structure, elle est préparée a
partir d’une colle colloidale commerciale, composée de nanoparticules de TiO2 cristallisées en
phase anatase, et diluée a I’aide d’un solvant organique formant ainsi une couche poreuse. En
deuxiéme lieu, nous avons procédé a la caractérisation des différentes couches qui constituent la
cellule solaire ss-DSSC puis a la caractérisation du dispositif photovoltaique. La sensibilisation
des cellules a été réalisée a laide de trois colorants : le D102 servant comme référence, le D149
et le Dj118. Les résultats obtenus montrent que le rendement de conversion des cellules
sensibilisées avec le colorant D102 est relativement éleve et est comparable a celui obtenu dans
la littérature (avoisinant les 4 %); en revanche, le rendement de conversion du D149 est
légerement supérieur a 2 % et celui du Dj118 est de 1,72 %. Les mesures d’IPCE montrent que
les cellules sensibilisées avec le colorant D102 ont un rendement quantique de 70 % ce qui est
nettement supérieur a ceux de D149 (25 %) et Dj118 (16 %). Ces résultats sont parfaitement
cohérents avec les résultats obtenus par la spectroscopie d’absorption et suivent aussi les
tendances révelées au travers les caracteristiques J (V).

Les résultats obtenus dans le cadre de cette theése s’alignent bien avec ceux trouvés dans
la littérature, tout en offrant I’avantage d’adopter des méthodes d’élaboration simples et peu
colteuses. Ces résultats nous semblent apporter une intéressante contribution aux efforts de

recherche sur les ss-DSSC et ouvrent la voie a plusieurs perspectives:

» Utilisé une photoanode de TiO2 nanotubulaire élaborée dans la cellule ss-DSSC.

» Etudier 'effet des paramétres des nanotubes (longueur, diameétre) sur les performances
de la cellule ss-DSSC.

> Ftudier leffet de la phase anatase pure et la phase mixte (anatase/rutile) sur les
performances de la cellule ss-DSSC.

» Tester d’autres nouveaux colorants possibles.

Y

Améliorer le rendement de ces cellules ss-DSSC par le dopage.
> FEtudier I’effet du vieillissement sur les performances des ss-DSSC ainsi élaborées ainsi

que les recommandations pour améliorer leur durée de vie.
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Résumé

Le travail proposé dans cette thése consiste a optimiser les propriétés de TiO, pour des
applications en cellules solaires a colorant. Cet objectif sera atteint en combinant pour cette photoanode,
les deux objectifs spécifiques suivants: il s’agit dans la premiére fois de nanostructurer le TiO afin
d’augmenter le rapport surface/volume et donc d’augmenter la surface spécifique offrant ainsi au TiO; la
meilleure réactivité. Pour cela, nous avons choisis la structure nanotubulaire (1D) qui se distingue des
autres structures par sa bonne séparation spatiale des charges photogénérées, déplacement
unidirectionnelle des charges, augmentant ainsi leur durée de vie et réduisant le taux de recombinaison,
comparativement aux agrégats de nanoparticule. En deuxiéme lieu, il s’agit d’étendre la largeur spectrale
de TiO, en adoptant une stratégie simple et non codteuse. Pour cela nous avons choisi les traitements
thermiques, une stratégie alternative qui permet non seulement d’améliorer la cristallinité et de réduire le
nombre de défauts qui agissent comme centres de recombinaison, mais, aussi, de réduire la largeur de la
bande interdite et d’étendre par la suite son spectre d’absorption. Il a été démontré dans ce travail que les
traitements thermiques est une autre stratégie alternative qui améliore considérablement la photo activité
des TiO2 nanotubes. En effet la présence de la phase mixte Ti-anatase-rutile dans les nanotubes oxydé a la
température de 600°C a un effet synergie manifesté par la réduction du gap optique (2.59 eV) et une
réflexion optique d’environ 7%, ce qui nous permis de considérer cette électrode comme photoanode
qu’on peut recommander pour les cellules solaires a colorant.

En deuxieme lieu, nous avons réalisé des cellules solaires a colorant de type hybride a base de

TiO2 nanostructuré, préparée a partir d’une colle colloidale commerciale de TiO2, diluée a ’aide d’un
solvant organique formant ainsi une couche poreuse. La structure de cette cellule est de type : (verre
FTO/TIO, dense/TiO, poreux/colorant/Spiro-OMeTAD/Ag). Nous avons choisi trois colorants : le D102
servant comme référence, le D149 et le Dj118. Ces cellules sont réalisées au niveau du laboratoire XLIM
de I'université de Limoges a 1’aide d’un protocole expérimental d’élaboration des DSSC. Les rendements
obtenus sont comparable a ceux de la littérature avoisinant les 4 % pour le colorant D102 contre 2% et
1,61 % pour les deux autres colorants. L’ensemble des résultats obtenus nous paraissent prometteur, dans
ce champ nouvellement exploré des ss-DSSC.

Mot clé: Cellule solaire hybride, phase mixte, TiO-, nanotube, colorant, électrolyte solide, Spiro-
OMeTAD

Abstract

The work proposed in this thesis consists in optimizing the properties of TiO2 for applications
in dye-sensitized solar cells. As is well known, TiO2 is limited by its large gap which restricts its
absorption of light only in the UV range. To overcome this problem, several strategies exist in the
literature, including non-structuring TiO2. In this work, we initially chose TiO2 nanotubes, which are
highly advantageous compared with other structures, as they have a large specific surface area that can
contain a large quantity of dye, and they allow unidirectional displacement of photogenerated charges,
which increases the lifetime of charge carriers and significantly reduces recombination. Another strategy
that can be added to nanostructuring is heat treatment at appropriate temperatures. The results obtained
have shown that temperature considerably affects the physical properties of nanotubes, and it has been
proven that heat treatment is another alternative strategy that considerably improves the photoactivity of
TiO2 nanotubes, enabling us to consider this electrode as a recommended photoanode for dye-sensitized
solar cells.
Secondly, we produced hybrid dye-sensitized solar cells based on nanostructured TiO2 nanoparticles with
a porous structure (FTO glass / dense TiO2 / porous TiO2 / dye / Spiro / Ag). We chose three dyes: D102
as a reference, D149 and Dj118. We opted for an experimental protocol defined at the XLIM laboratory
of the University of Limoges. The results show that solar cells sensitized with D102 (~4%) have the
highest conversion efficiency, compared with D149 (2%) and Dj118 (1.6%).

Keyword: Hybrid solar cell, mixed phase, TiO2, nanotube, dye, solid electrolyte, Spiro-OMeTAD
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