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Résumé 

Le domaine de la conversion photovoltaïque est un domaine en constante expansion. La stratégie 
actuelle est de réduire le coût des cellules photovoltaïques en développant des matériaux et des 
méthodes de production à un faible coût. L’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO), qui joue le rôle 
d’électrode transparente, possède un coût de fabrication élevé, en plus de présenter quelques 
inconvénients tel que son incompatibilité avec certaines nouvelles technologies photovoltaïques.  

Ce travail de thèse a pour but l’élaboration de films d’oxyde d’étain (SnO2) selon deux procédés, la 
pulvérisation cathodique magnétron en mode réactive et la voie sol-gel, et leur intégration dans les 
cellules photovoltaïques organiques en tant qu’électrode transparente à la place de l’ITO. Les films 
élaborés par voie sol-gel sont dopés au moyen de trois éléments : l’antimoine, l’indium et le 
germanium.  

Dans un premier temps, des conditions d’élaborations optimales ont été établies pour les dépôts 
réalisés par pulvérisation cathodique. La démarche d’intégration de ces films dans les cellules solaires 
organiques a été concluante. En effet, les cellules à base de SnO2 ont présenté des rendements 
proches de ceux des cellules solaires organiques ayant pour couche active le mélange poly(3-
hexylthiophene) : [6,6]-phényl-C60-butanoate de méthyle (P3HT : PC60BM) et à base d’ITO. Les 
performances obtenues serviront de socle à de futurs améliorations du procédé d’élaboration des films 
de SnO2 et par conséquent à une amélioration des rendements photovoltaïques des cellules.  

Quant aux films de SnO2 dopé et élaborés par voie sol-gel, ils présentaient des conductivités 
électriques beaucoup trop faible pour pouvoir remplacer l’ITO en tant qu’électrode transparente. Ils 
ont donc été intégrés aux cellules solaires organiques en tant que couche de transport des électrons, 
à la place du polyéthylèneimine (PEIE). Ces cellules ont conduit à des rendements proches de ceux 
des cellules solaires organiques à base de PEIE. Pour les cellules à base de SnO2 dopé à l’indium, 
des rendements de conversion similaires à ceux de la cellule de référence ont été obtenus. 

 

 
  



Résumé en anglais 

The field of photovoltaic conversion is in constant evolution. The current strategy is to reduce the cost 
of photovoltaic cells by developing low-cost materials and production methods. Indium oxide doped 
with tin (ITO), which acts as transparent electrode, has a high manufacturing cost and an 
incompatibility with certain new PV technologies. 

The aim of this thesis is to elaborate tin oxide (SnO2) films by RF-magnetron sputtering and sol-gel 
methods in order to use them as electrodes in Organic Solar Cells (OSCs). The SnO2 films elaborated 
with the sol-gel method are doped using antimony, indium, and germanium.  

Initially, optimized conditions for the preparation of SnO2 undoped thin films by sputtering were 
established and their use in OSCs was conclusive. Indeed, SnO2 based solar cells have shown 
efficiencies close to those of OSCs using poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl): [6,6]-phenyl-C60-butryric 
acid methyl ester (P3HT: PC60BM) as active layer and based on ITO. The obtained performances are 
considered as a basis for future improvements. 

For the doped SnO2 thin films, prepared by sol-gel method, they showed very low electrical 
conductivities values. So, they can’t replace the ITO as a transparent electrode, we use them as an 
electron transport layer in OSCs as an alternative to polyethylenimine ethoxylated (PEIE). These cells 
led to efficiencies close to those of PEIE based OSCs. For indium doped SnO2 based cells, the 
efficiencies were similar to those of the reference cell. 
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Le contexte mondial actuel fait de la production et l’approvisionnement en énergie des 

enjeux majeurs. De nos jours, les principales sources d’énergies sont fossiles et minières, 

présentes en quantité limité sur Terre. La déplétion rapide de ces ressources a engendré un 

important intérêt à l’encontre des énergies dites renouvelables, dont l’énergie solaire. La 

puissance du rayonnement solaire reçue au niveau de la surface terrestre est de l'ordre de 1017 

W1. La conversion directe du rayonnement solaire en énergie électrique par effet photovoltaïque 

fut l’une des avancées technologiques les plus importantes du siècle passé du fait de la place de 

l'électricité dans nos vies quotidiennes. Dans le but de réduire le coût des cellules 

photovoltaïques, et par conséquent celui de la production d’électricité, des méthodes de 

production à coût inférieur, tel que les méthodes d’impression ou l’élaboration des cellules en 

couches minces et sur des substrats flexibles, ont été développées. On cherche également à 

produire des cellules photovoltaïques dont les composantes sont à faible coût et compatibles 

avec les nouvelles technologies. Les cellules solaires organiques remplissent ces conditions, à 

l’exception d’un élément crucial qui est l’ITO. Le besoin d’un matériau pouvant remplacer 

l’ITO en maintenant le même rendement donna lieu à l’émergence de diverses solutions, 

notamment les OTCs à base de matériau autre que l’indium, les polymères conducteurs, les 

électrodes à base de graphène, les grilles métalliques, les nanofils d’argent ou encore des 

électrodes multicouches. 

Les oxydes transparents conducteurs (OTCs) sont des matériaux combinant une bonne 

conductivité électrique et une bonne transmission dans le domaine visible. Leurs applications 

en tant qu’électrode transparente pour les dispositifs optoélectroniques sont multiples, dont les 

écrans plats, les écrans tactiles, les diodes électroluminescentes ou encore les « Smart 

Windows ». L’OTC le plus largement employé est l’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO). Il 

présente une résistivité électrique de l’ordre de 10-4 Ω.cm et une transmission optique 

supérieure à 85%. L’ITO peut être déposé au moyen de plusieurs méthodes, la plus courante 

étant la pulvérisation cathodique. Bien que l’ITO se démarque par ses propriétés, il présente 

d’importants inconvénients. Le premier est relatif au coût élevé de l’indium vu que celui-ci est 

un élément présent en faible quantité dans la croûte terrestre. Le deuxième est lié aux procédés 

d’élaboration de l’ITO qui se font à haute température, ce qui est incompatible avec la 

déposition sur des substrats flexibles. Enfin, les propriétés mécaniques de l’ITO le rendent peu 

 

1.  Abbott, D. Keeping the Energy Debate Clean: How Do We Supply the World’s Energy Needs? Proc. 

IEEE 2010, 98, 42–66, doi:10.1109/JPROC.2009.2035162. 
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adapté à l’utilisation sur des substrats flexibles en raison de l’apparition de défauts en cas de 

torsion des substrats, en plus de son instabilité chimique qui le rend difficilement adapté à 

certaines technologies photovoltaïques. 

C'est dans ce contexte que s'inscrit ce travail de thèse. En effet, notre étude est dédiée à 

la recherche d’une alternative fiable et abordable à ce composant crucial qu’est l’ITO. Notre 

choix s’est porté sur l’oxyde d’étain (SnO2) dopé et non dopé pour développer des électrodes 

transparentes pour les cellules solaires organiques 

Au début du premier chapitre, nous présentons le contexte de la thèse. Nous expliquons 

le principe des OTCs et faisons un état de l'art à leur sujet et aux alternatives à l’ITO, notamment 

le SnO2. Ensuite, un bref rappel sur le principe photovoltaïque et les cellules qui en découlent 

est fait, avec notamment un descriptif du fonctionnement des cellules solaires organiques. Dans 

le second chapitre, un descriptif détaillé des procédés d’élaboration des couches de SnO2 et de 

réalisation des cellules solaires organiques est clairement présenté. Dans le troisième chapitre, 

les conditions optimales d'obtention de couches de SnO2 non dopé par pulvérisation cathodique 

magnétron en mode réactive sont déterminés. Les films synthétisés sont alors intégrés aux 

cellules organiques et leurs performances photovoltaïques évaluées. Dans le quatrième et 

dernier chapitre, nous abordons l’élaboration à partir de solutions sol-gel de films de SnO2 non 

dopé et dopé avec trois types de dopants (antimoine, indium et germanium) ainsi que leurs 

caractéristiques structurale, optique et électrique. Ces films sont ensuite intégrés aux cellules 

solaires organiques et leurs performances photovoltaïques évaluées. Enfin, une conclusion 

générale à ce travail et ses perspectives sont présentées. 
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1. Oxydes transparents conducteurs  

1.1. Introduction 

Les oxydes transparents conducteurs (OTCs) sont des matériaux ayant une bonne 

conductivité électrique et transparents dans le domaine du visible [2]. Le premier oxyde 

métallique développé fut l’oxyde de cadmium (CdO) en 1907. La majorité des OTCs rapportés 

dans la littérature sont des oxydes métalliques et ils sont composés des éléments suivants : 

l’indium In, le zinc Zn, l’étain Sn et le cadmium Cd. 

L’avènement de la physique quantique en 1925 permit une meilleure compréhension des 

propriétés physiques des semi-conducteurs aussi bien intrinsèques que dopés [2]. Les oxydes 

métalliques élaborés sont soit des composés binaires (type SnO2, In2O3, ZnO, NiO ou encore 

CdO) ; soit des composés ternaires (type Cd2SnO4, CdInO4, Zn2SnO4, MgIn2O4, LaCrO3, 

CuCrO2, GaInO3) ; soit une combinaison de composés binaires [3–6]. Non dopés, les composés 

binaires sont instables à haute température et ne présentent pas nécessairement une conductivité 

électrique assez importante [3]. Un ajustement des propriétés de ces composés est obtenu à 

travers le dopage au moyen de métaux, métalloïdes ou éléments non métalliques [4]. Le Tableau 

1 regroupe les oxydes métalliques les plus courants en fonction des dopants utilisés ou des 

composés réalisés [3–5,7–9].  

La majorité des OTCs fonctionnels et cités plus haut sont des semiconducteurs de type N. 

Néanmoins ils existent certains cas de semiconducteurs de type P [3]. H. Sato et al. furent les 

premiers à rapporter l’élaboration d’un OTC de conductivité de type P lorsqu’ils réalisèrent des 

couches d’oxyde de nickel NiO par sputtering [10]. Néanmoins se fut la découverte de l’oxyde 

à structure délafossite CuAlO2 par H. Kawazoe et al. qui marqua la recherche des OTCs de type 

P [11]. Bien que cet oxyde présente une conductivité électrique beaucoup plus faible que celle 

des OTCs de type N, il se démarque par une bonne mobilité de charge et des propriétés optiques 

adéquates, proches de celle de l’ITO. Un intérêt marqué est depuis porté aux oxydes à structure 

délafossite, dits délafossites, type ABO2 (où A = Cu, Ag, Pt, Pd, … et B = Al, Fe, Ga, In, Y, 

Co, Cr, La, …) [4,12–18]. Outre les délafossites et l’oxyde de nickel, les autres composés à 

conductivité de type P rapportés dans la littérature sont l’oxyde de cuivre Cu2O [12,19], les 

oxydes mixtes tel que SrCu2O2 [12,19,20], ou encore les oxydes spinelles tel que NiCo2O4 [21]. 

Les propriétés électriques des oxydes de type P peuvent être améliorées au moyen du dopage, 

comme pour les oxydes de type N [22–27]. 
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La première application industrielle des OTCs fut celle de l’oxyde d’étain (SnO2) en tant 

que couche conductrice transparente permettant de chauffer les pares-brises et fenêtres des 

avions durant la Seconde Guerre Mondiale [2]. L’essor industriel des OTCs se fit dans les 

années 60 avec le développement de l’oxyde d’indium dopé à l’étain In2O3 :Sn (ITO), qui est 

le plus employé actuellement, et de l’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) [28]. Les OTCs sont 

actuellement utilisés dans de nombreuses applications optoélectroniques pour des composants 

discrets, tel que les diodes électroluminescentes, ou en tant qu’électrode transparente pour les 

écrans plats, les écrans tactiles, les cellules solaires, les « Smart Windows ». 

Tableau 1 : Oxydes métalliques employés en tant que OTC [3–5,7–9,29,30]. 

Matériau Dopant ou composé 

SnO2 Sb, F, As, Nb, Ta 

In2O3 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te 

ZnO Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf, As 

CdO In, Sn 

Cr2O3 Mg 

TiO2 Nb, Ta, P 

NiO Li 

ZnO - SnO2 Zn2SnO4, ZnSnO3 

ZnO - In2O3 Zn2In2O5, Zn3In2O6 

In2O3 - SnO2 In4Sn3O12 

CdO - SnO2 Cd2SnO4, CdSnO3 

CdO - In2O3 CdInO4 

MgIn2O4  

MgZnO In, Al 

GaInO3 Sn, Ge 

CdSb2O6 Y 

Cu2O Li 

CuAlO2 Fe 

CuCrO2 Mg, N, Co 

ZnO - In2O3 - SnO2 Zn2In2O5 – In4Sn3O12 

CdO - In2O3 - SnO2 CdIn2O4 – CdSnO4 

ZnO - CdO - In2O3 - SnO2  
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1.2. Propriétés des oxydes transparents conducteurs 

1.2.1. Propriétés intrinsèques  

La théorie des bandes d’énergie montre que pour un matériau, un des trois états 

électriques suivants est possible : conducteur, isolant ou semi-conducteur. Les positions et états 

de la bande de conduction (BC) et de la bande de valence (BV) déterminent la nature du 

matériau (Figure 1). Pour un conducteur, la BC et la BV se chevauchent, permettant la libre 

circulation des électrons. Pour un semi-conducteur, la BV et la BC sont séparées par une bande 

dite interdite, communément appelée gap dont la largeur est notée Eg. Les électrons présents 

sur la BV ne peuvent transiter vers la BC que s’ils acquièrent une énergie supérieure ou égale 

à Eg. Enfin, un matériau est dit isolant lorsque la largeur de la bande interdite est assez élevée 

(supérieure à 5 eV). Ainsi aucune transition entre la BV et la BC n’est possible. 

 

Figure 1 : Diagramme simplifié des bandes d’énergie d’un solide. 

Peu de matériaux présentent simultanément une transparence dans le visible et des 

propriétés de conduction électrique. Les métaux réfléchissent la lumière visible. En revanche, 

les matériaux transparents courants (verre, certains plastiques, les céramiques transparentes, 

etc.) sont isolants. La dualité transparence et conductivité dans le visible est théoriquement 

possible pour les semi-conducteurs possédant un gap supérieur à 3.1 eV (énergie correspondant 

à une longueur d’onde de l’ordre de 400 nm) [3].  

Conducteur Semi-conducteur Isolant 

Niveau de  

Fermi 

Bande de 

valence 

Bande de 

conduction 

Bande 

interdite 

Chevauchement 
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1.2.2. Propriétés optiques  

Selon le modèle de Drude, les électrons libres sont assimilés à un plasma. Le plasma 

oscille à une fréquence naturelle de résonance ωp correspondant à la longueur d’onde λp, définie 

selon la relation suivante : 

 𝜆𝑝 =
2𝜋𝑐

𝜔𝑝
 (1.1) 

Avec c la célérité de la lumière. La lumière étant assimilé à une onde électromagnétique, 

la mise en mouvement des électrons libres présents dans un matériau soumis à un éclairement 

est due à la composante électrique du champ électromagnétique incident. Ainsi tout 

rayonnement dont la fréquence ω est inférieure à la fréquence plasma ωp est réfléchi par les 

électrons libres. 

Le spectre de transmission idéal d'un matériau transparent conducteur en couche mince 

est représenté sur la Figure 2. Trois régions sont représentées : 

- Pour λ < λg : les photons dont l’énergie est supérieure ou égale à celle du gap sont 

absorbés permettant alors les transitions bande à bande ;  

- Pour λg < λ < λp : position de la fenêtre optique ou intervalle pour lequel le matériau 

transmet la lumière ; 

- Pour λ > λp : réflexion importante due aux électrons libres. 

La valeur de λp dépend de la concentration en porteurs de charges du matériau [31], celle-

ci définissant la marge supérieure de la fenêtre optique. Un compromis transmission-

conductivité doit être mis en place en fonction de l’utilisation de l’OTC.  

Pour les applications solaires, la marge supérieure optimale de l’intervalle d’absorption 

λg est définie en fonction du spectre solaire. Le spectre solaire terrestre s’étend jusqu’à 4 eV. 

De ce fait, un OTC adéquat devrait présenter une largeur de bande interdite Eg > 4 eV, 

correspondant à une longueur d’onde λg de 310 nm. 



Chapitre 1. Généralités sur les oxydes transparents conducteurs et leur intégration dans les cellules photovoltaïques 

organiques 

 

 

 

 

 9 

 

Figure 2 : Spectre de transmission idéale d'un matériau transparent conducteur en couche mince [31]. 

La transmission est définie comme suit : 

 𝑇(𝜔) = [1 − 𝑅(𝜔)]𝑒−𝛼(𝜔)𝑡 (1.2) 

Où t correspond à l’épaisseur de la couche, R(ω) le coefficient de réflexion et α(ω) le 

coefficient d’absorption du matériau en fonction de la fréquence ω. 

1.2.3. Propriétés électriques 

Les OTCs sont des semiconducteurs à large bande interdite dont la conductivité électrique 

varie de 102 à 104 S.cm-1. Dans le cas d’un semiconducteur de type N, la conductivité électrique 

σ est reliée à sa concentration en porteurs de charges n et sa mobilité µ des dites charges selon 

la relation suivante : 

 𝜎 = 𝑒𝑛µ (1.3) 

Où e la charge électrique élémentaire. Les propriétés intrinsèques de certains OTCs en 

font des conducteurs de type N ou des conducteurs de type P. Ainsi la concentration en porteurs 

de charges varient en fonction de la nature de l’OTC étudié. 

La résistivité électrique 𝜌 étant égale à l’inverse de la conductivité électrique 𝜎, la 

résistance surfacique 𝑅𝑆 est définie comme le rapport de la résistivité électrique par l’épaisseur 

t de la couche : 
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 𝑅𝑠 =
𝜌

𝑡
 (1.4) 

De nos jours, la résistivité électrique des OTCs grandement employés est de l’ordre de 

10-4 à 10-3 Ω.cm [2]. 

1.2.4. Dopage 

La conductivité électrique d’un OTC peut être améliorée en augmentant le nombre de 

porteurs de charges par un dopage adéquat. Pour un semiconducteur intrinsèque, la 

concentration 𝑛 est fixée par le nombre et la nature des défauts présents dans le cristal. Les 

lacunes, les interstitiels auto-induits et les positions anti-site (exemple d’un cation présent sur 

le site de l’anion) constituent les défauts intrinsèques généralement présents dans un 

semiconducteur. Le dopage correspond à des défauts extrinsèques, obtenus au moyen de 

substitutions ou d’implantations interstitielles. Le dopage induit une conductivité de type N ou 

de type P en fonction de la valence des dopants ou des sites d’implantations. 

1.2.4.a. Dopage de type N 

Le dopage par substitution peut se faire au niveau du cation ou de l’anion. Certains 

critères sont à respecter quant au choix du dopant tel que la taille du dopant, sa valence ou 

encore sa solubilité dans le réseau du semiconducteur. Les dopants extrinsèques couramment 

employés sont les halogènes et les éléments des groupes XIII et XV (Tableau 1). A titre 

d’exemple, le dopage de In2O3 avec l’étain Sn entraîne une forte amélioration de sa résistivité 

qui passe de 10-3 Ω.cm à 10-5 Ω.cm [32]. En effet, la substitution des ions In3+ par des ions Sn4+ 

est à l’origine d’un apport de charges supplémentaires, sachant que chaque ion Sn4+ fournit un 

électron. Il en est de même dans le cas du dopage du ZnO à l’aide de l’aluminium Al (AZO) 

qui produit des couches présentant des résistivités de l’ordre de 2×10-4 Ω.cm [2,33]. On peut 

citer d’autres exemples de dopage comme celui de ZnO au gallium Ga ou germanium Ge 

(GZO), ou encore le dopage du SnO2 au fluor (FTO) ou à l’antimoine Sb (ATO) [33,34]. 

En plus de la concentration en porteurs de charges, le dopage de type N modifie également 

les différents niveaux des bandes d’énergie. En effet, lorsqu’un semiconducteur est dopé, des 

niveaux intermédiaires sont créés, près de la BC. Pour un taux de dopage élevé ces niveaux 

intermédiaires se combinent à la BC. Cette convergence de niveaux entraîne un déplacement 

du niveau de Fermi EF dans la BC contribuant à la formation d’un semiconducteur de type N 

dégénéré et un élargissement du gap [34]. 
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1.2.4.b. Dopage de type P 

La majorité des OTCs sont intrinsèquement de type N, et présentent naturellement un 

nombre important de lacunes en oxygène (comme pour SnO2 ou In2O3). Ces lacunes constituent 

des pièges pour les charges positives (trous) compliquant ainsi un dopage de type P [34]. La 

plupart des travaux relayant un dopage de type P successif, rapportés dans la littérature, sont 

relatifs au dopage du ZnO au moyen de Na, Cu, N, P, Sb, et As [35,36]. 

1.2.5. Facteur de mérite et critère de choix des OTCs 

Pour la plupart des applications actuelles, les OTCs doivent présenter une très haute 

conductivité électrique et une faible absorption dans le visible. Haacke G. a défini le facteur de 

mérite ΦTC, outil de comparaison pour les OTCs, comme étant le rapport de la transmission T 

et la résistance surfacique RS (Equation 1.5) et s’exprime en Ω-1 [37]. 

 𝛷TC =
T10

𝑅𝑠
 (1.5) 

Le Tableau 2 donne les valeurs des facteurs de mérite de certains OTCs reportés dans la 

littérature [38].  

Tableau 2 : Facteur de mérite d'un ensemble d'OTCs [38]. 

Matériau Résistance surfacique (Ω-1.cm-1) Facteur de mérite (Ω-1) 

ZnO : F 5 7 

Cd2SnO4 7.2 7 

ZnO : Al 3.8 5 

In2O3 : Sn 6 4 

SnO2 : F 8 3 

ZnO : Ga 3 3 

ZnO : B 8 2 

SnO2 : Sb 20 0.4 

ZnO : In 20 0.2 

 

Les matériaux présentant les facteurs de mérite les plus élevés sont l’oxyde de zinc dopé 

au fluor (ZnO : F) et le stannate de cadmium (Cd2SnO4). 
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Néanmoins un facteur de mérite adéquat ne constitue pas l’unique critère influençant le 

choix de l’OTC et la méthode de sa déposition. Gordon R. G. avait mis en avant l’influence 

d’un ensemble de paramètres sur le choix des OTCs selon l’application envisagée [38]. Sont 

notamment cités, les propriétés physiques et chimiques des couches tel que la dureté, la tenue 

thermique et chimique des couches en plus de la conductivité, de la transparence, du travail de 

sortie ou encore de la fréquence plasma. La toxicité du matériau envisagé, la température de 

déposition, la reproductibilité et le coût de fabrication sont également à prendre en compte. 

1.3. Alternatives aux films d’oxyde d’indium dopé à l’étain 

1.3.1. Introduction  

L’indium est un élément rare sur Terre. Il se trouve en faible quantité dans les mines de 

zinc et plomb [39]. Il est moins répandu sur la croûte terrestre que le zinc ou l’étain. Les 

proportions naturelles de ces éléments dans l’écorce terrestre sont : 

- Indium : 250 µg/kg, 

- Etain : 2300 µg/kg, 

- Zinc : 70000 µg/kg. 

Du point de vue industriel, l’ITO est l’OTC le plus employé. Du fait de sa rareté et de la 

grande demande du marché, le prix de l’indium varie actuellement entre 2 et 10 $/g en fonction 

de sa pureté [40].  

Bien que l’ITO présente des propriétés optiques et physiques avantageuses, il présente 

aussi des inconvénients qui limitent son utilisation. L’élaboration des couches minces d’ITO 

présentant à la fois une conductivité et une transparence élevées, a lieu à des températures 

supérieures ou égales à 250°C [41,42]. De plus la fragilité mécanique de l’ITO le rend peu 

compatible avec l’utilisation de substrats souples [28,41,42] et son instabilité chimique crée un 

soucis d’incompatibilité avec certaines technologies photovoltaïques [41–44]. 

Un effort a été entrepris pour obtenir un OTC pouvant égaliser ou surpasser les 

performances de l’ITO. Une nouvelle tendance consiste en la réalisation d’électrodes 

transparentes par des techniques d’impression sur des dispositifs flexibles, tel que le roll to roll 

[45]. Plusieurs matériaux ont été proposés durant les deux dernières décennies, on retient 

notamment les oxydes non dopées et dopées, les couches minces de métaux, les nanofils 
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métalliques, les grilles métalliques, les matériaux à base de carbone et les polymères. Ces 

différents groupes présentant le meilleur compromis transmission/conductivité (Figure 3). 

 

Figure 3 : Transparence dans le visible de matériaux conducteurs, comme reportés dans la littérature, 

en fonction de la résistance surfacique [42]. 

1.3.2. Oxydes 

Les couches d’oxyde correspondant à des combinaisons de ZnO, In2O3 et SnO2 

contiennent une faible quantité d’indium. Ces multi-composés sont une des stratégies 

envisagées pour réduire la consommation en indium. Les combinaisons possibles sont 

représentées Figure 4. En employant des techniques d’élaboration tel que la pulvérisation 

cathodique ou la déposition sous vide par arc plasma (VACE), l’élaboration sous forme de 

couche mince avec des propriétés électriques et optiques semblables à celles de l’ITO est 

possible [3,46,47].  

 

Figure 4 : Multi composés de ZnO, In2O3 et SnO2 [3]. 
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Parmi les OTCs précédemment définis il existe des alternatives ne contenant pas d’indium 

tel que le couches non dopées et dopées de ZnO, SnO2 et les composés ZnO-SnO2. Des écrans 

LCD et des diodes électroluminescentes ont été réalisés à base de AZO et ont des performances 

similaires à celles obtenues sur ITO [42]. L’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) est couramment 

employé pour un ensemble d’applications et plus spécifiquement les cellules solaire [48,49]. 

Quant au composé ZnO-SnO2 il a été employé en tant qu’électrode pour les dispositifs flexibles 

tel que les OLEDs [50,51]. 

1.3.3. Polymères conducteurs 

La compatibilité avec les substrats flexibles et la facilité de déposition par voie liquide 

explique l’intérêt porté aux polymères transparents conducteurs. De nombreux polymères ont 

été étudiés, notamment le poly aniline (PANI), le poly pyrrole (PPY), et poly(3,4- 

éthylènedioxythiophène):poly(styrène-sulfonate) (PEDOT:PSS) [28]. A l’heure actuelle, le 

PEDOT : PSS (Figure 5) constitue la meilleure alternative à l’ITO pour les dispositifs 

optoélectroniques à base organique, tel que les LEDS ou les cellules solaires organiques 

[42,52]. Découvert durant les années 1990, le PEDOT : PSS fut d’abord employé en tant que 

couche d’interface [42]. Déposé en couche mince, le PEDOT : PSS peut avoir une transparence 

autour de 80% dans le visible (Figure 3). Pour obtenir une conductivité électrique approchant 

celle de l’ITO, différents solvants et additifs, tel que le diméthyle sulfoxyde (DMSO), l’éthylène 

glycol (EG), le diéthyle glycol, et le sorbitol, sont ajoutés à la solution de PEDOT : PSS [42,52–

55]. Cependant, la nature acide et hygroscopique du PEDOT : PSS a des effets néfastes sur la 

durée de vie des cellules solaires. L’ajout d’additifs ou d’agents réticulants, tel que le (3-

glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GOPS) permet de contrôler l’acidité des couches de 

PEDOT : PSS [56,57]. La résistance des couches face à l’humidité a été amélioré grâce aux 

traitements post-élaboration aux moyens de solvants et acides [52,54,58–60]. Ces méthodes 

sont peu concluantes en raison de l’étape supplémentaire et la présence de résidus d’acide. Une 

nouvelle approche consiste en l’ajout d’une couche intermédiaire tel que le polyéthylèneimine 

éthoxylé (PEIE). Des dispositifs OLEDs ont été réalisés et présentent une meilleure efficacité 

due à la présence de la couche de PEIE [54]. Le PEDOT : PSS peut également être associé à 

d’autres matériaux pour pallier au problème de stabilité à long terme [61–63]. 
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Figure 5 : Structure chimique du PEDOT : PSS [64]. 

1.3.4. Métaux 

Les métaux déposés en couches minces (épaisseurs inférieures à 20 nm) sont optiquement 

semi-transparents. Une autre stratégie consiste à déposer des lignes métalliques sur une partie 

de l’électrode transparente pour augmenter la conductivité tout en maintenant une transmittance 

optimale. Enfin, des études récentes ont montré le fort potentiel des nanofils métalliques. 

1.3.4.a. Films minces métalliques 

Pour des épaisseurs de l’ordre du nanomètre, les films minces de métaux (Ag, Cu et Au) 

présentent une transmission comprise entre 50 et 70 %, entre 400 et 800 nm [65]. Ceux-ci sont 

employés pour des cellules rigides et flexibles [66–68]. O’Connor B. et Al ont réalisé des 

cellules organiques bicouches (CuPc/C60) ayant pour anode une couche mince d’Ag de 9 nm 

[69]. Les performances de ces cellules sont comparables à celles des cellules avec l’ITO. 

Yambem S.D. et al ont réalisé des cellules solaires organiques sur substrat flexible (PET) avec 

la structure PET/Ag/PEDOT : PSS/P3HT : PC60BM/Al [70]. Ces cellules présentent un 

rendement de 2.3 %, supérieure à celui obtenu pour l’électrode PET/ITO. Ces cellules 

présentent également une meilleure résistance au stress mécanique que celles employant les 

films PET/ITO.  

Malgré la conductivité élevée des électrodes métalliques, elles ont également une 

réflectance élevée qui conduit à une perte de courant dans les dispositifs. En effet, une partie 

du rayonnement lumineux est réfléchi avant d’avoir traversé la couche active. De plus l’absence 

de gap limite la transparence de ces électrodes [34]. Afin de réduire la réflectance, les électrodes 

métalliques sont placées entre deux oxydes transparents ayant un fort indice de réfraction. Ce 

système est caractérisé par une amélioration de la transmission dans le visible grâce à la 

réduction du phénomène de réflectance de l’électrode métallique [71]. 
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1.3.4.b. Grilles métalliques 

Avant d’être suggéré comme alternative à l’ITO pour les cellules organiques, les grilles 

métalliques étaient déjà employées pour les cellules inorganiques, tel que les cellules à base de 

silicium et les cellules photovoltaïques CuIn1-xGaxSe2 (CIGS) [72,73]. Un quadrillage est 

réalisé avec des lignes conductrices les plus fines possibles et avec des espacements entre lignes 

servant de fenêtre de transmission de la lumière [74]. Pour les dispositifs organiques les lignes 

conductrices doivent avoir des épaisseurs inférieures à 1 µm. L’inconvénient des grilles 

métalliques est la rugosité non négligeable qu’elles possèdent due à leur épaisseur qui 

compromet la planéité des films sur lesquels elles sont déposées. Pour pallier à ce problème, 

une couche de PEDOT : PSS est déposée sur les grilles améliorant ainsi le contact avec la 

couche active du dispositif [75]. Les grilles métalliques sont habituellement fabriquées par 

lithographie, procédé de fabrication compliqué, coûteux et incompatible avec les substrats 

flexibles. Plusieurs nouveaux procédés ont été suggérés dont la lithographie par nano 

impression (NIL), par sérigraphie, par jet d’encre, par thermo-pressage et l’impression directe 

à température contrôlée (TCDI) [74,76–80]. La Figure 6 montre les images MEB des grilles 

métalliques élaborées par différents procédés. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figure 6 : Images MEB des grilles métalliques élaborées selon différents procédés a) par TCDI [78], 

b) par voie liquide [79], c) thermo-pressage [74], et d) par NIL [76]. 
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1.3.4.c. Nanofils métalliques 

L’utilisation des nanomatériaux 1D a connu un essor important ces dernières années en 

raison de leur conductivité élevée et la possibilité de les intégrer dans diverses applications 

[28,81]. Les nanofils métalliques les plus étudiés sont les nanofils d’argent (AgNWs) 

[28,80,82,83]. Des nanofils d’or Au, de cuivre Cu, de zinc Zn et de cupro-nickel Cu-Ni ont 

également été intégrés avec succès dans des dispositifs photovoltaïques [28,81,84–86]. Les 

propriétés optiques et électriques des nanofils sont très proches de celles de l’ITO, tout en 

nécessitant beaucoup moins de matière première, ce qui leur permet d’être de très bons 

candidats au remplacement de l’ITO [81]. Pour l’ensemble de ces possibilités, les valeurs de 

transmission obtenues sont supérieures à 80% et une résistance carrée variant de 23 Ω à 60 Ω 

[28]. Les nanofils se dispersent aisément dans l’eau et différents solvants facilitant donc 

l’élaboration par voie liquide. Une multitudes de techniques de déposition ont été reportés les 

plus courantes étant le spin coating, spray coating, drop casting, Doctor Blade , dip-coating, 

sérigraphie et la déposition par jet d’encre [81]. Par ailleurs, de nombreuses études ont montré 

d’excellentes propriétés mécaniques pour des électrodes transparentes à base de AgNWs 

déposées en solution et sur des substrats souples [28,80–82].  

Néanmoins, l’utilisation des AgNWs en tant qu’électrode transparente fait face à des 

limitations dues à la rugosité non négligeable des AgNWs, leur faible stabilité chimique et 

thermique et leur mauvaise adhérence sur certains substrats comme le verre [34,52,80]. La 

rugosité du réseau de nanofils est un paramètre critique à contrôler, car celle-ci peut engendrer 

des courts-circuits. L’association des nanofils à des diélectriques transparents, ou des polymères 

conducteurs, ou du graphène, ou des nanotubes de carbone ou encore des oxydes métalliques 

engendre une nette amélioration des propriétés surfaciques et de la stabilité du système 

[34,80,87,88]. Une seconde solution consiste en des traitements post-déposition [89–91]. 

1.3.5. Matériaux à base de carbone 

1.3.5.a. Graphène 

Découvert en 2004, le graphène est un matériau 2D correspondant à un feuillet de 

graphite. Il est constitué par des atomes de carbone arrangés selon un motif hexagonal (Figure 

7). L’ensemble des atomes de carbone sont connectés selon une liaison sp2. Les électrons de 

valence étant présents sur l’ensemble du feuillet, le graphène possède une conductivité 

électrique intrinsèque élevée [28]. De plus, le graphène est également caractérisé par une 
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excellente transmission théorique de 97.7% par monofeuillet de graphène, une excellente 

résistance mécanique, une excellente conductivité thermique, une excellente stabilité thermique 

et chimique, d’excellentes propriétés physiques dont une bonne élasticité et flexibilité, ainsi 

qu’une bonne adhésion à la matière organique [28,34,42]. Les applications du graphène sont 

multiples : en tant qu’électrode transparente flexible ou non pour un certains de dispositifs 

optoélectroniques tel que les écrans tactiles, les cellules solaires et les transistors à effet de 

champ (OFET), en passant par les écrans LCD, les capteurs biologiques et sensorielles ainsi 

qu’un ensemble d’applications électroniques tel que les dispositifs de stockage [28,92,93]. 

 

Figure 7 : Structure du a) graphène et du b) graphite [94]. 

Le graphène peut être produit au moyen de plusieurs procédés : par extraction mécanique 

ou exfoliation du graphite, par épitaxie à partir d’un cristal de carbure de silicium, par dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD) et la méthode de Hummer [92]. Chacun de ces procédés 

présente des avantages et des inconvénients. Ils sont résumés dans le Tableau 3. Il est à noter 

que la transmission et la résistance carrée d'une électrode de graphène est inversement linéaire 

au nombre de monofeuillets qu’elle contient [95].  
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Tableau 3 : Avantages et inconvénients des méthodes d’élaboration du graphène [92]. 

Technique de déposition Avantages Inconvénients 

Méthode de Hummer 
Méthode d’oxydation rapide et 

efficace 

Consommation élevée 

d’oxydants et d’agents 

intercalants 

Coût élevé et application à 

grand échelle compliqué 

Exfoliation du graphite Simple et à faible coût 
Application à grande échelle 

difficile 

Dépôt chimique en phase 

vapeur 

Qualité supérieure de graphène 

Production de larges quantités  

Production de monofeuillets 

Coût élevé et chronophage 

Epitaxie Production de larges quantités 

Température de déposition 

élevée 

Manque d’uniformité 

Problème d’adhésion au 

substrat employé pour la 

croissance 

 

1.3.5.b. Nanotubes de carbone 

Découverts aux débuts des années 1990 par Iijima S. et al, les nanotubes de carbone 

(NTCs) sont des allotropes de carbones sous formes de cylindres creux en leur milieu [96]. Ils 

sont aussi considérés comme des feuilles de graphène enroulées sur elles-mêmes et possèdent 

un diamètre de l’ordre du nanomètre et une longueur allant jusqu’à quelques micromètres. Leurs 

extrémités sont soit ouvertes soit fermées par des atomes de carbone (Figure 8). Trois types de 

nanotubes de carbone sont reportés dans la littérature : les nanotubes dits monofeuillet ou mono-

parois (SWNTs : Single-Walled NanoTubes), les nanotubes dits à deux parois (DWNTs : 

Double-Walled NanoTubes, et les nanotubes dits multi-feuillets ou multi-parois (MWNTs : 

Multi-Walled NanoTubes). Pour les nanotubes multi-parois un espace de 3.44 Å est présent 

entre chaque tube. Ces types de structures de nanotube de carbones sont représentés sur la 

Figure 9 [97]. 
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a) 

 

b) 

Figure 8 : Types de nanotubes de carbone en fonction du type d’extrémité a) ouvert et b) fermé [97] 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

Figure 9 : Structure de nanotubes en fonction du nombre de parois a) SWNTs, b) DWNTs et c) 

MWNTs [97]. 

Les NTCs présentent d’excellentes propriétés tel qu’une bonne flexibilité, une bonne 

conductivité électrique, une importante densité en porteurs de charges et une excellente stabilité 

chimique et thermique [97]. De plus les NTCs sont transparents sur l’ensemble du domaine 

visible. Les films à base de NTCs ont deux grands désavantages qui sont une faible conductivité 

électrique due à la répartition aléatoire des NTCs sur l’ensemble du film, et une forte rugosité 

[64]. Cependant la conductivité des films peut être améliorée grâce au dopage [28]. Les 

applications des films de NTCS sont multiples. Généralement pour les cellules solaires 

organiques, les NTCs de type mono-parois sont les plus utilisés dans la réalisation des 

électrodes transparentes. Les NTCs peuvent être synthétisés par décharge d’arc électrique, par 

ablation laser du graphite, par dépôt chimique en phase vapeur entre autres. Une fois 

synthétisés, les NTCs sont dispersés dans des solvants et des surfactants pour les rendre 

hydrophile et former ainsi une encre. Le dépôt se fait alors par voie liquide par spin-coating, 

dip coating, spray ou lithographie [42,64,97]. Malheureusement, les NTCs sont très onéreux à 

réaliser, ce qui ralentit leur production à grande échelle [28]. 
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1.3.6. Électrodes multicouches 

La première instance d’électrode multicouche dans la littérature date de 1974, le groupe 

de Fan J. CC. et al. furent les premiers à considérer la structure matériau diélectrique/métal/ 

matériau diélectrique (D/M/D) [71]. La conductivité électrique de ces électrodes correspond à 

celle du métal, quant à la transmission dans le visible elle est améliorée par la présence des deux 

couches de matériau diélectrique qui aide à la réduction du phénomène de réflectance du film 

métallique. Les métaux employés sont généralement l’or Au ou l’argent Ag, on retrouve tout 

de même certains cas où le cuivre Cu ou l’aluminium Al sont employés [42]. Le matériau 

diélectrique peut être soit un oxyde (ITO, ZnO, MoOx, WO3, AZO, TiO2, TiO2 :Nb, NiO, 

Bi2O3), un sulfure métallique tel que ZnS, ou un matériau organique (bathocuproine) [42,98]. 

Les propriétés électriques et optiques de l’électrode multicouche sont dépendantes de 

l’épaisseur des couches composant l’électrode. L’épaisseur optimale du film métallique est de 

7 à 8 nm et 20 à 40 nm pour le matériau diélectrique. Et selon l’application désirée pour 

l’électrode, une optimisation des épaisseurs au moyen de modélisation mathématiques est 

exécutée [98]. L’ensemble des couches de l’électrode peuvent être déposés à basse température 

soit par évaporation thermique soit par voie liquide (spin coating) permettant ainsi leur emploie 

en tant qu’électrode inférieure et supérieure. Les électrodes multicouches peuvent être 

également déposées sur des substrats flexibles du fait de la malléabilité de la fine couche 

métallique. Les applications rapportés dans la littérature des électrodes multicouches sont les 

OLEDs, les cellules photovoltaïques organiques et les cellules photovoltaïques à base de 

pérovskite [42,98]. 

 

2. Films minces d’oxyde d’étain 

Le dioxyde d’étain (SnO2), semi-conducteur de type N à large gap est l’un des oxydes 

métalliques les plus stables thermiquement et chimiquement. La valence multiple de l’étain 

permet l’emploi du SnO2 au sein des détecteurs de gaz et en tant que catalyseur pour l’oxydation 

de gaz [99,100]. Le SnO2 possède une bonne conductivité électrique et une transmission 

importante dans le visible. Ce qui en fait un élément intéressant pour les applications 

optoélectroniques tel que les LED, les écrans plats et plus particulièrement les cellules solaires 

[99]. 
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2.1. Propriétés physiques du SnO2  

2.1.1. Structure cristalline  

Due à la valence multiple de l’étain, celui-ci s’oxyde sous plusieurs formes. Pour la 

valence 2+, on obtient le monoxyde d’étain (SnO), et pour la valence 4+ on obtient le dioxyde 

d’étain (SnO2). Le monoxyde d’étain SnO est un semi-conducteur de type P, qui peut être 

transformé en SnO2 en augmentant son contenu en oxygène. Il existe également d’autres oxydes 

d’étain qui sont le Sn2O3 et le Sn3O4. Cependant SnO2 est la forme la plus courante [101]. Le 

dioxyde d’étain cristallise dans le système tétragonal avec une structure de type rutile nommée 

cassitérite (Figure 10). Il appartient au groupe d’espace P42/mnm selon la notation Hermann-

Mauguin et 𝐷4ℎ
14 selon la notation Schönflies. Elle est caractérisée par les paramètres de maille 

𝑎 = 𝑏 = 4.7374 Å, 𝑐 = 3.1864 Å et un paramètre interne 𝑢 = 0.307. Les positions des atomes 

sont déterminées par le rapport 𝑐 𝑎⁄  et par le paramètre interne 𝑢. Les atomes de Sn occupent 

les positions (0,0,0) et (
1

2
,

1

2
,

1

2
), et les atomes d’oxygène occupent les positions (

1

2
,

1

2
, 0), 

(−
1

2
, −

1

2
, 0), (−𝑢 +

1

2
, 𝑢 +

1

2
,

1

2
) et (𝑢 +

1

2
, −𝑢 +

1

2
,

1

2
). Les atomes de Sn sont donc au centre 

des octaèdres formés par les atomes d’oxygène (Figure 10). Pour chaque octaèdre les atomes 

de Sn sont à une distance 𝑑1 = √2𝑢𝑎 de deux atomes d’oxygène, et à une distance 𝑑2 =

√2 (
1

2
− 𝑢)

2

𝑎2 + (
𝑐

2
)

2

 de quatre atomes d’oxygène. La coordination octaédrique est idéale 

lorsque les distances d1 et d2 sont égales, le paramètre interne u équivaut à 𝑢𝑖𝑑é𝑎𝑙 =

1

2
(2 − √2) = 0.293, et le rapport 𝑐 𝑎⁄  équivaut à 𝑐 𝑎⁄

𝑖𝑑é𝑎𝑙 = 2 − √2 = 0.586. Pour un 

octaèdre idéal, le paramètre de distorsion 𝑐 𝑎⁄ − 2𝑢 est nul. En tenant compte des valeurs 

expérimentales des paramètres de mailles et du paramètre interne u, on obtient que le paramètre 

de distorsion 𝑐 𝑎⁄ − 2𝑢 vaut 0.058, preuve d’une distorsion de l’octaèdre formé par les atomes 

d’étain Sn et d’oxygène O [100,102,103]. Enfin, la première zone de Brillouin, qui représente 

la maille élémentaire du SnO2 dans le réseau réciproque, correspond à un système tétragonal et 

est représentée sur la Figure 11. Les axes et points de symétrie de la zone de Brillouin sont 

également mis en avant sur la Figure 11. 
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Figure 10 : Maille élémentaire du SnO2, avec en violet les atomes de Sn et en rouge les atomes de O 

[101]. 

 

Figure 11 : Représentation de la première zone de Brillouin associé au SnO2 [104]. 

En plus de la phase rutile, SnO2 peut se présenter sous d’autres formes (Figure 12). 

Lorsqu’une pression mécanique élevée est appliquée à la phase rutile du SnO2, à température 

ambiante ou à haute température, des transitions de phase ont lieu selon le cheminement 

suivant: structure type rutile tétragonale (𝑃42/𝑚𝑛𝑚) → structure orthorhombique type CaCl2, 

𝑃𝑛𝑛𝑚 (12 GPa) → structure orthorhombique type α-PbO2, 𝑃𝑏𝑐𝑛 (17 GPa) → structure type 

pyrite, 𝑃𝑎3̅ (17 GPa) → structure type ZrO2 orthorhombique phase I, 𝑃𝑏𝑐𝑎 (18 GPa) → 

structure type fluorite, 𝐹𝑚3̅𝑚 (24 GPa) → structure type cotunnite orthorhombique phase II, 

𝑃𝑛𝑎𝑚 (33 GPa) [100,105].  
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Figure 12 : Structures cristallographiques des différentes phases de SnO2 (en gris les atomes Sn et 

rouge les atomes O). (a) Rutile (𝑃42/𝑚𝑛𝑚) et type CaCl2 (𝑃𝑛𝑛𝑚), (b) type α-PbO2 (𝑃𝑏𝑐𝑛), (c) type 

pyrite (𝑃𝑎3̅), (d) type ZrO2 (𝑃𝑏𝑐𝑎), (e) type fluorite (𝐹𝑚3̅𝑚), and (f) type cotunnite (𝑃𝑛𝑎𝑚) [105]. 

2.1.2. Structure de bande et structure électronique 

Le nombre important d’atomes dans la maille primitive du SnO2 (deux atomes de Sn et 

quatre de O) rend la détermination de la structure de bande compliquée. J. Robertson fut le 

premier à donner une description correcte de la structure de bande du SnO2 [106]. Elle est 

représentée à la Figure 13.  
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Figure 13 : Structure de bande du SnO2 [107]. 

La configuration électronique de l’étain est [Kr]4d105s25p2, et celle de l’oxygène 

correspond à [He]2s24p4. La BV est constituée d’orbitales moléculaires faisant intervenir 

majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d’oxygène. Le haut de la BV se situe 

entre 0 à −8.1 eV.et est relativement plat avec des bords de bande possédant de faibles 

courbures. Par conséquent les trous ont une masse effective importante ne facilitant pas une 

conduction de type P pour le SnO2. Quant à la BC, elle est constituée d’orbitales moléculaires 

issues du recouvrement des orbitales atomiques 5s et 5p des atomes de Sn. Le minimum de la 

BC se situe au point Γ de la zone de Brillouin à 3.6 eV. Aucun autre minima n’est constaté 

pouvant être à l’origine de transitions indirectes dans la BC. La bande interdite du SnO2 est 

donc à transition directe et le gap vaut 3.6 eV. Le minimum de la BC est formé d’états 

électroniques 5s de Sn avec une dispersion dans la direction ∆ (direction Γ-Χ) et la direction Λ 

(direction Γ-Μ) semblable à celle des électrons quasi-libres. La masse effective m* d’un 

électron de la BC varie de 0.23 à 0.3 m0, en fonction de la direction considérée, avec m0 la 

masse d’un électron libre [19,100,107,108].  

D’après la représentation de la structure de bande pour le SnO2, la BC est composée de 

deux états Γ1
+ et Γ4

+, Γ1
+ étant symétrique et d’énergie inférieure à Γ4

+. Quant à la BV elle est 

composée de neuf états (Γ1
+, Γ2

+, Γ3
+, Γ4

+, Γ5
+, Γ2

−, Γ3
−, et deux états Γ5

−), Γ5
+ et Γ5

− étant 

doublement dégénérés. Le minimum de la BC et le maximum de la BV correspondent aux états 

symétriques Γ1
+ et Γ3

+, respectivement (Figure 14). Les états correspondant au minimum de la 
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BC et au maximum de la BV étant de même parité, la transition de Γ3
+ ⟶ Γ1

+ est une transition 

directe interdite aux dipôles électriques. 

 

Figure 14 : Représentation des niveaux d’énergie des états de la BV pour le SnO2 au point Γ de la zone 

de Brillouin. Sont représentés en pointillés les états doublement dégénérés [102]. 

2.1.3. Propriétés optiques 

Le gap du SnO2 étant de 3.6 eV, cela lui confère la propriété de transparence en plus de 

sa conductivité électrique (comme défini au paragraphe 1.2.1). Non dopé ou dopé, le SnO2 est 

transparent dans le domaine du visible (400-800 nm), comme on peut le voir dans la Figure 15. 

Cette propriété de transparence s’explique par la présence en faible quantité de niveaux 

d’énergies intermédiaires dans le gap, responsables de l’absorption des photons dont l’énergie 

est inférieure à celle du gap optique. Pour les faibles longueurs d’onde (λ < λgap), les transitions 

bande à bande entraînent l’absence de transmission du rayonnement lumineux reçu et pour les 

longueurs d’onde supérieures à la longueur d’onde plasma λp le rayonnement est soit réfléchi, 

soit transmis. La détermination de λp permet d’estimer la masse effective m* des porteurs de 

charges sachant que : 

 𝜔𝑝 =
4𝜋𝑛𝑒2

𝜀𝜀0𝑚∗
 (1.6) 

Avec n la concentration en porteurs de charge, e la charge élémentaire, ε la constante 

diélectrique relative du SnO2, ε0 la permittivité du vide [109]. 
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a) 

 

b) 

Figure 15 : a) Spectre de transmission pour des films de SnO2 non dopé [110], b) Spectres de 

transmission et réflectance pour des films de SnO2 dopé au fluor [111]. 

La notion de gap directe pour le SnO2 est confirmée par la correspondance de la régression 

linéaire des courbes de Tauc, comme représentée dans la Figure 16.  

 

Figure 16 : Courbes de Tauc pour les films de SnO2 non dopé et dopé à l’antimoine Sb et au fluor F 

élaborés par sputtering [112]. 
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2.1.4. Propriétés électriques du SnO2 

2.1.4.a. Conductivité électrique du SnO2 

Sous sa forme stœchiométrique, le SnO2 est un matériau isolant. Inversement, le SnO2 

non stœchiométrique est conducteur et se présente comme un semiconducteur de type N. Le 

SnO2 non dopée possède une résistivité de l’ordre de 10-4 à 10-2 Ω.cm. La concentration en 

porteurs de charges peut atteindre 1020 cm-3 [103]. La mobilité des porteurs de charges varie en 

fonction de la forme sous laquelle SnO2 se trouve. Pour un cristal de SnO2, la mobilité est de 

l’ordre de 240 cm2.V-1. s-1 contre 30 cm2.V-1. s-1 (voire moins) pour un film mince. L’ensemble 

des propriétés électriques d’un film mince de SnO2 dépendent de l’épaisseur de ce dernier et de 

la technique de déposition [100,108,113]. 

L’origine de la conductivité intrinsèque du SnO2 non stœchiométrique est souvent 

attribuée soit aux lacunes en oxygène soit à un éventuel dopage non intentionnel par des atomes 

d’hydrogène. La présence de lacunes en oxygène est principalement reconnue comme étant à 

l’origine de la conductivité du SnO2 non stœchiométrique. Cette théorie a été prouvée 

expérimentalement en étudiant la conductivité du SnO2 en fonction de la pression partielle de 

l’oxygène. Cependant aucune preuve directe de la relation des lacunes en oxygène et la 

conductivité du SnO2 n’a été mise en évidence, et ce concept n’a aucun fondement théorique 

[108,114]. Ҫ. Kiliҫ et A. Zinger ont démontré au moyen de simulations que la conductivité du 

SnO2 non stœchiométrique est due aux lacunes en oxygène ainsi qu’aux déplacements des 

électrons des sites de Sn2+ vers les sites de Sn4+ (Figure 17). En effet, ils ont mis en évidence 

que les électrons générés proviennent notamment des interstitiels de Sn. Ils expliquent qu’en 

présence de lacune d’oxygène certains ions Sn4+ se réduisent en Sn2+ afin de compenser le 

déséquilibre de charge [103]. 

 

Figure 17 : Diagramme énergétique simplifié du SnO2 [115]. 

Bande de conduction 
Sn4+

 

Bande de valence 

O2−
 

Sn2+
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2.1.4.b. Dopage du SnO2 

Le dopage est la stratégie couramment employée pour ajuster les propriétés électriques 

des films de SnO2 à l’application souhaitée. Pour un dopage réussi, le premier critère à prendre 

en compte est le rayon ionique du dopant. En effet, le rayon ionique du dopant doit être inférieur 

ou égal au rayon atomique des ions Sn4+ qui seront substitués [114]. 

Pour obtenir une conductivité de type P, les ions Sn4+ peuvent être substitués par des 

éléments du groupe III-A, dont la valence est inférieure à celle des ions Sn4+ (0.71 Å) tel que 

l’aluminium Al (0.51 Å), l’indium In (0.81 Å), et le gallium Ga (0.62 Å). Ces dopants prennent 

le caractère d’accepteurs et réduisent ainsi la concentration en électrons [113,116]. La 

substitution des ions Sn4+ par du lithium Li [117], du cuivre Cu [118] et du magnésium Mg 

[119] a également été reporté dans la littérature. L’incorporation d’éléments du groupe V, tel 

que l’arsenic As, le phosphore P, l’azote N ou encore l’antimoine Sb, a été considérée comme 

dopant de type P. Les éléments utilisés possèdent un électron de valence en moins que 

l’oxygène et un électron de valence en plus que l’étain. En fonction de l’emplacement du dopant 

dans la structure de SnO2, il prend la fonction de donneur (site Sn) ou d’accepteur (site O). 

Cependant, ces éléments se placent de préférence sur le site de l’étain, sauf pour l’azote et 

l’antimoine [99,113]. Plusieurs études sur le potentiel de l’azote en tant que dopant de type P 

ont été réalisées. Néanmoins, les films de SnO2 : N sont instables. Une solution mise en place 

correspond au co-dopage du SnO2 avec l’azote et le gallium [108,120]. Quant à l’antimoine Sb, 

comme l’étain Sn, il possède deux valences : Sb3+ et Sb5+. Lorsque l’antimoine est présent avec 

un degré d’oxydation +III, un dopage de type P a lieu [121–123]. En contrepartie lorsque 

l’antimoine est présent avec un degré d’oxydation +5, il se substitue aux ions Sn4+ en se plaçant 

sur les sites de Sn et un dopage de type N a lieu [99,124–127]. 

Le dopage de type N, comme pour le dopage de type P, doit être réalisé avec un dopant 

dont le rayon ionique est de préférence égal au rayon ionique de l’ion Sn4+ ou celui de O2− qu’il 

substitue. Plusieurs dopants ont été rapportés dans la littérature, les plus communément utilisés 

sont l’antimoine Sb (SnO2 : Sb), précédemment mentionné, et le fluor F (SnO2 : F). 

Contrairement à l’antimoine, le fluor se substitue aux ions O2−. Les couches de SnO2 : F (FTO) 

sont commercialisées et couramment employées dans l’industrie. Elles sont stables, ont une 

meilleure conductivité électrique et un coefficient d’absorption plus faible que les couches de 

SnO2 : Sb, résultant en un meilleur facteur de mérite et de meilleurs performances en tant que 

OTC [99,113]. Hormis ces deux éléments, le dopage de type N se fait également en employant 
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des ions pentavalents, autres que l’antimoine Sb, tel que le tantale Ta, le niobium Nb, le 

phosphore P ou encore l’iode I [99,128]. Le dopage du SnO2 au moyen des métaux de 

transitions que sont le cobalt Co [129,130], le vanadium V [131], le chrome Cr [132], le 

manganese Mn [130], le fer Fe [130,133,134] ou encore le nickel Ni [135], permet non 

seulement le contrôle des propriétés optoélectroniques des films mais leurs conférent également 

des propriétés de ferromagnétisme. Les autres éléments adoptés pour obtenir un dopage de type 

N pour le SnO2 sont le tungstène W, le titane Ti, le molybdène Mo, le lanthane La et le strontium 

Sr [99,136]. Plusieurs travaux de co-dopage ont également été reportés dans la littérature [137–

142]. 

 

3. Les cellules photovoltaïques organiques 

3.1. Contexte énergétique  

L’Agence Internationale de l’Energie (AIE) prévoit une augmentation d’au moins 50% 

des besoins mondiaux en énergie primaire à l’horizon 2050 en raison de la croissance 

exponentielle de la population des pays émergents [143]. Les énergies fossiles sont 

actuellement les sources primaires majoritaires de production d’électricité dans le monde. 

Cependant la déplétion de ces ressources combinée à l’abandon progressif de l’énergie 

nucléaire fait du recours aux énergies renouvelables une priorité. Une énergie renouvelable, 

comme définie par l’Agence de l’Environnement et de la Maîtrise de l’Énergie (ADEME), est 

une source d’énergie produite selon un processus naturel, qui est inépuisable. L’énergie solaire, 

l’énergie éolienne, l’énergie marémotrice et la géothermie sont des énergies dites 

renouvelables. Le rayonnement solaire est considéré comme la source d’énergie la plus 

abondante (environ 1015 J soit 1.56×1018
 kWh/an) et la plus prometteuse [1]. 

L’énergie solaire peut être exploitée selon trois modes de conversion : conversion 

thermodynamique, conversion thermique et conversion photovoltaïque. La conversion 

thermodynamique rentre en jeu dans le cadre du solaire à concentration. Des miroirs 

concentrent l’énergie solaire vers un tube contenant un fluide caloporteur dont la température 

peut aller jusqu’à 550°C. La chaleur obtenue est alors transférée à un circuit d’eau produisant 

de la vapeur qui actionne une turbine. Cette dernière est couplée à un alternateur qui produit de 

l’électricité. La chaleur pouvant être « aisément » stockée, ce qui permet la production 

d’électricité de nuit. Dans le cadre de la conversion thermique, l’énergie solaire est récupérée 

par des capteurs plans employant des liquides caloporteurs à la suite de la transformation du 
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rayonnement solaire en chaleur. Ces systèmes sont employés pour le chauffage des bâtiments 

et de l’eau. Enfin la conversion photovoltaïque, qui fait l’objet de notre étude, désigne la 

conversion du rayonnement solaire en électricité. Elle se base sur le principe de l’effet 

photovoltaïque ou effet photoélectrique. 

L’effet photovoltaïque a été découvert par Antoine Becquerel en 1839, qui a mis en 

évidence l’existence d’un photocourant lorsqu’une électrode de platine recouverte de bromure 

ou de chlorure d’argent était illuminée en solution aqueuse. Les premières cellules 

photovoltaïques sont apparues en 1883 avec Charles Fritts qui fabriqua la première cellule en 

sélénium et or, et qui produisit un rendement de 1%. En 1912, Einstein expliqua et mit en 

équation les mécanismes à l’origine de l’effet photoélectrique, ce qui lui a valu le prix Nobel 

en 1921. En 1941, la jonction PN fut découverte par Russel Ohl. Mais ce n’est qu’en 1954 que 

Chapin, Pearson et Prince, trois chercheurs américains des laboratoires Bell, mirent au point 

une cellule photovoltaïque au silicium avec un rendement de 6%. Ce développement met en 

avant la possibilité de fournir de l’électricité grâce à ces cellules photovoltaïques [144].  

Il existe actuellement différentes filières du photovoltaïque qui se différencient soit par le 

principe même de la cellule, soit par les matériaux qui la composent. Elles peuvent être 

regroupées en trois générations [145] : 

- Les cellules de première génération réunissent les cellules plus commercialisées : 

les cellules à base de silicium. Cette filière rassemble plusieurs technologies 

distinctes dont le silicium monocristallin et le silicium polycristallin.  

- Les cellules de deuxième génération dites en couches minces emploient différents 

matériaux. On retrouve le silicium sous forme amorphe, ainsi que le cuivre, le 

gallium, le sélénium, le cadmium, et le zinc. Ces derniers sont employés dans les 

cellules type CIGS et CdTe, appelées chalcogènes.  

- Enfin les cellules de troisième génération regroupent les technologies sur couches 

minces dites émergentes, notamment les cellules tandem III-V multijonctions, les 

cellules solaires hybrides à base de pérovskite, les cellules solaires à concentration 

et les cellules organiques. 
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Figure 18 : Évolution du rendement des différentes cellules solaires de 1975 à aujourd’hui [146]. 
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Le graphique représentée sur la Figure 18 montre l’évolution du rendement des différents 

types de cellules pour les cinq dernières décennies [146]. Grâce à la technologie des 

multijonctions des rendements supérieurs à 40% sont actuellement atteints. Un groupe de 

chercheurs du National Renewable Energy Laboratory (NREL) ont obtenu le plus haut record 

avec un rendement de 47.1% sous une concentration de 143 soleils et un rendement de 39.2% 

sous un éclairage solaire. Le système consiste en une cellule III-V à six jonctions, qui contient 

140 couches de différents matériaux III-V [147].  

3.2. Généralités sur les cellules solaires 

3.2.1. Énergie solaire et conversion PV 

Le rayonnement solaire correspond à des ondes électromagnétiques dont une partie 

parvient constamment à la limite supérieure de l'atmosphère terrestre. Ce rayonnement 

électromagnétique se situe dans la gamme de longueur d’onde de la lumière visible (entre 0.4 

et 0.75 μm) et dans le proche infrarouge (au-delà de 0.75 et jusqu’à 4 μm environ). Le 

rayonnement solaire est atténué lors de la traversée de l’atmosphère par des phénomènes de 

diffusion due aux particules de poussière et molécules présentes dans l’atmosphère. Pour 

quantifier l’atténuation de l’énergie lumineuse on introduit la notion de masse d’air AMx 

traversée par le rayonnement solaire et qui dépend de l’inclinaison dudit rayonnement par 

rapport à la Terre (Figure 19). X est défini par : 

 X =
1

cos(𝜃)
 (1.7) 

θ représentant l’élévation du soleil sur l’horizon. 

On définit ainsi les conditions AM1 quand le soleil est au Zénith (au niveau de la mer) et 

AM2 quand le soleil est à 30° au-dessus de l’horizon. La condition hors atmosphère est 

représentée par la notation AM0 [148].  
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Figure 19 : Schéma indiquant le nombre d'air masse AMx en fonction de la position géographique. 

 

Figure 20 : Spectre d'émission AM1.5 du rayonnement solaire [149]. 

La condition AM1.5 est satisfaite lorsque le soleil est à 48.2° au-dessus de l’horizon. Elle 

est caractérisée par la distribution spectrale représentée sur la Figure 20. La norme 

internationale choisie correspond à un éclairement de 1000 W/m² pour une traversée 

d’atmosphère AM1.5 [144,148]. 

Une cellule solaire est un dispositif permettant de convertir l’énergie issue du 

rayonnement solaire en énergie électrique. Le mode de fonctionnement de la quasi-totalité des 

cellules solaires photovoltaïques est similaire à celui d’une diode. La production du courant aux 
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bornes de la cellule photovoltaïque ne se produit qu’à partir d’un certain seuil de longueur 

d’onde indépendamment de la puissance lumineuse du rayonnement. En effet, l’absorption d’un 

photon d’énergie hυ par un matériau semi-conducteur conduit à la formation d’une paire 

électron/trou si et seulement si celui-ci présente une énergie supérieure à l’énergie de gap du 

matériau concerné. La partie du rayonnement solaire absorbé dépendra donc de l’énergie de 

gap des matériaux utilisés. Ainsi un gap de l’ordre de 1.1 eV permet d’avoir une absorption 

d’environ 77% du rayonnement solaire [150,151]. 

3.2.2. Caractéristiques électriques 

Une cellule idéale soumise à un flux lumineux fonctionne comme un générateur de 

courant. Son schéma équivalent (Figure 21) est représenté par une diode idéale montée en 

parallèle avec une source de courant. Iph défini le courant généré lors de l’exposition de la cellule 

à un rayonnement solaire. Les résistances ohmiques placées en parallèle et en série représentent 

les résistances parallèle (shunt) RSh et série RS. RS rend compte de la résistivité volumique et de 

l’impédance des électrodes et matériaux formant la cellule solaire. RSh traduit la présence de 

courants de fuite dans la diode dus à la recombinaison des porteurs de charges à proximité des 

sites de dissociation des charges [150]. 

 

Figure 21 : Schéma électrique équivalent d'une cellule solaire en fonctionnement. 

La caractéristique courant-tension I(V) d’une cellule photovoltaïque sous illumination 

(Figure 22) permet de déterminer les valeurs des paramètres suivants : le courant de court-

circuit (ICC), la tension à circuit ouvert (VCO), la puissance maximale fournie par la cellule 
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(PMax), le facteur de forme (FF) du dispositif et le rendement de conversion photovoltaïque 𝜂 

du dispositif [144,150].  

 

Figure 22 : Caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaïque. 

ICC équivaut au courant le plus important que l’on puisse obtenir avec une cellule solaire, 

il est obtenu avec une différence de potentiels nulle aux bornes de la cellule. VCO est obtenue 

quand le courant qui traverse la cellule est nul. FF est indicateur de la qualité de la diode et 

résulte des résistances séries et parallèles. Il est déterminé par l’équation suivante : 

 𝐹𝐹 =
𝑃𝑀𝑎𝑥

𝐼𝐶𝐶 × 𝑉𝐶𝑂
=

𝐼𝑀𝑎𝑥 × 𝑉𝑀𝑎𝑥

𝐼𝐶𝐶 × 𝑉𝐶𝑂
 (1.8) 

Où IMax et VMax représentent respectivement le courant et la tension du point de 

fonctionnement qui permet d’extraire PMax (Figure 22). Plus la valeur de FF est grande, plus la 

caractéristique I(V) ressemble à celle d’une cellule photovoltaïque idéale. Le rendement de 

conversion photovoltaïque 𝜂 se définit comme le rapport entre la puissance maximale délivrée 

par la cellule et la puissance lumineuse incidente, PIn : 

 𝜂 =
𝑃𝑀𝑎𝑥

𝑃𝐼𝑛
=

𝐹𝐹 × 𝐼𝐶𝐶 × 𝑉𝐶𝑂

𝑃𝐼𝑛
 (1.9) 
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En règle générale, pour permettre la comparaison entre les différentes cellules 

caractérisées, la valeur de PIn est fixée à 100 mW/cm² en spectre AM1.5 [144]. Quant aux 

résistances, RS est déterminée par l'inverse de la pente de la caractéristique I(V) pour une tension 

V égale à VCO, et la valeur de RSh est égale à l'inverse de la pente de la caractéristique au point 

de court-circuit [150]. 

3.3. Intégration des OTCs dans les cellules photovoltaïques organiques 

3.3.1. Introduction  

Pour que des cellules solaires soient compétitives du point de vue industriel, elles doivent 

présenter trois caractéristiques importantes : un coût de fabrication faible à modéré, un bon 

rendement et avoir une durée de vie assez importante (~ 20 ans). Les cellules photovoltaïques 

organiques (OPV) présentent certains de ces avantages leur donnant une certaine attractivité. 

La première cellule photovoltaïque organique monocouche a vu le jour en 1982 avec 

Weinberger B.R. qui réalisa une cellule à base de polyacétylène [152]. Néanmoins, celle-ci 

présentait un très faible rendement (de l’ordre de 0.1%). Quant à la cellule bicouche ou à 

hétérojonction, elle vit le jour en 1986 : Tang C.W. publia ses travaux sur des cellules avec une 

couche active composée de phtalocyanine de cuivre et un dérivé du pérylène [153]. Elles 

présentaient un rendement prometteur de 1%. Ce qui a réellement marqué le développement 

des cellules organiques, fut la découverte en 1995 du protocole de solubilisation des fullerènes 

par Hummelen J.C. [154]. Ceci permit l’amélioration des cellules photovoltaïques organiques 

à hétérojonction grâce à l’augmentation de l’interface donneur-accepteur, et par conséquent, 

une plus grande dissociation des excitons. Depuis les recherches associées aux cellules 

organiques n’ont cessé d’augmenter comme le montre la Figure 23. 

Cet engouement est dû au potentiel de fabrication à faible coût, à basse température et à 

grande échelle des cellules photovoltaïques organiques grâce à multiples méthodes 

d’élaboration tel que le spin coating ou au moyen de technologies d’impression (Roll to Roll, 

jet d’encre, le spray pyrolisis, …). Les cellules photovoltaïques organiques présentent 

également d’autres avantages notamment la possibilité d’élaboration de dispositifs transparents 

et sur des substrats flexibles [144,145]. Le record actuellement atteint par les cellules 

photovoltaïques organiques à base de PB2F (qui est un polymère conjugué à base de 

thiadiazole) est de 18.2% [155]. 



Chapitre 1. Généralités sur les oxydes transparents conducteurs et leur intégration dans les cellules photovoltaïques 

organiques 

 

 

 

 

 38 

Les applications des cellules photovoltaïques organiques sont diverses et variées : des 

façades des bâtiments, en passant par les objets de la vie quotidienne, elles peuvent être utilisées 

aussi bien en milieu urbain que sur des sites isolés [156]. 
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Figure 23 : Évolution du rendement des technologies dites émergentes de 1990 à aujourd’hui [146].
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3.3.2. Principe de fonctionnement des cellules photovoltaïques organiques 

Comme leur nom l’indique, les cellules photovoltaïques organiques sont basées sur des 

semi-conducteurs organiques qui sont classés en deux types : les polymères π-conjugués (type 

P), donneur d’électrons, et les petites molécules π-conjugués (type N), accepteurs d’électrons. 

Au sein de ces molécules, les liaisons π sont conjuguées, c’est-à-dire une alternance des liaisons 

simples et doubles. Cela permet une délocalisation des électrons sur toute la chaîne conjuguée. 

Dans la théorie des orbitales frontières, l’orbitale moléculaire π liante la plus haute étant 

occupée est appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital). Elle correspond à la bande 

de valence des semi-conducteurs organiques. L’orbitale moléculaire π anti-liante la plus basse 

étant vacante est appelée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Elle correspond à la 

bande de conduction des semi-conducteurs organiques [144]. La bande interdite de la couche 

active des cellules organiques équivaut à la différence entre le niveau HOMO du donneur et le 

niveau LUMO de l’accepteur [151]. 

Les semi-conducteurs organiques possèdent généralement un coefficient d’atténuation 

linéaire important, de l’ordre de 10-5 cm-1, permettant ainsi une collecte importante des photons 

incidents par la couche pour une faible épaisseur (100-200 nm) [150,151]. Comme 

précédemment mentionné, le principe de fonctionnement de toutes les cellules solaires repose 

sur la conversion des photons en courant électrique. Pour les cellules photovoltaïques 

organiques la conversion photovoltaïque se fait en quatre étapes [145], comme illustré sur la 

Figure 24: 

- L’absorption des photons menant à la création des excitons, 

- La diffusion des excitons, 

- La dissociation des excitons, 

- Le transport et la collecte des charges. 

L’ensemble de ces étapes seront décrites en détails dans les paragraphes suivants. 
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Figure 24 : Représentation du diagramme de bande et des étapes de la photo-conversion pour les 

cellules photovoltaïques organiques : 1. Absorption des photons menant à la création des excitons ; 2. 

Diffusion des excitons ; 3. Dissociation des excitons ; 4. Transport et la collecte des charges [157]. 

3.3.2.a. Absorption des photons et création des excitons 

Pour rappel l’absorption des photons ne peut avoir lieu que si leur énergie hυ est 

supérieure à la largeur de la bande interdite Eg de la couche active. Lorsque cette condition est 

remplie l’absorption des photons se traduit par un transfert d’énergie à un électron. L’électron 

transite alors du niveau fondamental HOMO vers la LUMO. Ceci entraîne l’apparition d’un 

trou (dans l’HOMO) qui reste lié à l’électron (dans la LUMO) par une attraction coulombienne. 

La paire électron-trou générée, électriquement neutre, est appelé exciton [144]. Il existe deux 

types d’excitons :  

- Les excitons de type Frenkel : ils consistent en une paire électron-trou confinée à 

un site atomique, qui sont fortement lié (avec une énergie de liaison EL > 0.1 eV) 

[158]. 

- Les excitons de type Mott-Wannier : la paire électron-trou, faiblement liée (EL < 

0.01 eV), peut être séparée par une distance plus grande que la distance moléculaire 

[159].  

Dans les matériaux organiques, les excitons sont le plus souvent considérés comme étant 

de type Frenkel et l’énergie de liaison EL peut aller jusqu’à 1.4 eV [160]. Pour produire du 

courant dans les cellules solaires organiques, il faut dissocier les excitons créés par l’absorption 

de la lumière solaire. Cette séparation nécessite une énergie supérieure à l’énergie de liaison EL 

permettant ainsi la dissociation des charges à l’interface donneur-accepteur [151]. 
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3.3.2.b. Diffusion des excitons 

Pour les polymères semi-conducteurs employés dans la couche active des cellules 

organiques, les excitons se propagent le long des chaînes de polymère sur le ou lesquelles ils se 

trouvent. La collecte de charge aux électrodes, et par conséquent la production du courant, ne 

peut se faire que si la dissociation des excitons a lieu avant qu’ils ne s’annihilent (recombinaison 

de la paire électron-trou). De ce fait, tous les excitons doivent atteindre un site de dissociation 

pendant leur durée de vie τ, qui est comprise entre 1 ps et 1 ns. Pour que les excitons puissent 

atteindre un site de dissociation, il faut qu’ils soient générés à une distance inférieure ou égale 

à la longueur de diffusion LD. Pour les matériaux organiques répertoriés dans la littérature, LD 

varie de 5 à 20 nm, d’où la nécessité de travailler en couche mince [144,151].  

3.3.2.c. Dissociation des excitons 

Les excitons sont localisés soit dans le matériau donneur soit dans le matériau accepteur. 

Ils sont dissociés à l’interface donneur/accepteur (D/A) en charges positives et négatives. Si un 

exciton est créé dans le matériau donneur et atteint l’interface D/A, l’électron sera transféré à 

l’accepteur tandis que le trou restera dans le matériau donneur. A l’opposé, lorsque les excitons 

sont générés dans l’accepteur, c’est le trou qui passera de l’accepteur vers le donneur et 

l’électron demeurera dans le matériau accepteur. Ce processus de dissociation a lieu lorsque le 

la force d’attraction de l’électron (ou du trou) dans le matériau accepteur (ou donneur) est 

suffisante. Cette force d’attraction est représentée par un champ électrique fournit par la 

différence entre la LUMO du donneur et la LUMO de l’accepteur dans le cas du transfert des 

électrons du matériau donneur vers le matériau accepteur. Dans le cas du transfert des trous, le 

champ électrique est fourni par la différence entre la HOMO de l’accepteur et la HOMO du 

donneur [151]. 

3.3.2.d. Transport et collecte des charges 

Les porteurs de charges créés au voisinage de l’interface D/A doivent être transportés en 

traversant les matériaux organiques pour être collectés aux électrodes. La différence entre les 

travaux de sortie des électrodes fournit une force motrice sous forme de potentiel interne 

permettant le déplacement et l’extraction des charges. De plus, le travail de sortie des électrodes 

doit permettre la formation de contacts ohmiques pour collecter les électrons et les trous dans 

les matériaux accepteurs et donneurs respectivement. Ces contacts doivent également être 

bloquants pour les porteurs de charges de signe opposé afin de ne collecter que le type de charge 
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souhaité. Ainsi, des couches interfaciales permettent de sélectionner les porteurs libres extraits 

de la couche active sont ajoutées pour aider au transport et à la collecte des charges aux 

électrodes. Pour la collection des électrons, des métaux dont le travail de sortie est faible comme 

l’aluminium Al, le calcium Ca, l’argent Ag sont préférés. Quant aux métaux à fort travail de 

sortie, comme l’or Au ou le platine Pt, ils sont utilisés pour collecter les trous [151].  

3.3.3. Structures des cellules organiques 

Une cellule solaire organique comprend une couche photoactive sandwichée entre deux 

électrodes, dont au moins une transparente. La couche photoactive consista d’abord en une 

unique couche, puis elle fut remplacée par un système à deux couches pour enfin être remplacée 

par le système à hétérojonction volumique [145]. Chaque structure sera détaillée dans la partie 

suivante. 

 

(a) 

Structure monocouche 

 

(b) 

Structure bicouche 

 

(c) 

Structure à hétérojonction volumique 

Figure 25 : Différentes structures pour les cellules solaires organiques. 
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3.3.3.a. Structure monocouche 

La structure monocouche est la structure la plus simple. La cellule est élaborée en mettant 

une couche photoactive en sandwich entre deux électrodes (Figure 25) [144]. La première 

cellule monocouche fut élaboré en 1982 par Weinberger B.R. qui réalisa une cellule à base de 

polyacétylène qui présentait un très faible rendement (de l’ordre de 0.1%) [152]. L’avantage de 

ce type de structure réside dans la simplicité de fabrication. Néanmoins, les rendements de ces 

architectures monocouches demeurent faibles en raison de l’importante énergie de liaison des 

excitons et la longueur de diffusion des excitons qui est plus petite que l’épaisseur de la couche 

active. Le volume utile étant très faible, et les porteurs de charges se déplacent au sein du même 

matériau, la probabilité de recombinaison est donc très élevée [144,157]. 

3.3.3.b. Structure bicouche 

La structure bicouche est obtenue en juxtaposant un matériau donneur et un matériau 

accepteur (Figure 25). La première cellule bicouche ou à hétérojonction vit le jour en 1986. Tang 

S. élabora une série de cellules ayant la structure suivante : verre/In2O3/CuPc (25 nm)/pérylène (45 

nm)/Ag [153]. Elles présentaient un rendement prometteur de 1%. Les excitons photo-générés 

diffusent vers l’interface D/A où ils se dissocient en électrons et trous. Les électrons sont 

transportés au sein de l’accepteur tandis que les trous se déplacent au travers du matériau 

donneur afin d’être collectés aux électrodes correspondantes. Les charges se déplacent donc 

dans des matériaux distincts ce qui limite la probabilité de recombinaison [160]. Le principal 

inconvénient de cette structure vient du fait que la zone de photo-génération se situe à l’interface 

D/A et ne s’étend que sur une dizaine de nanomètres à cause de la longueur de diffusion des 

excitons. Par conséquent, les excitons créés loin de l’interface ne participent pas à la génération 

du courant. Les rendements obtenus dépendent de l’épaisseur des couches, de leur morphologie 

et de la nature des matériaux utilisés [150,161].  

Pour cette structure, des matériaux évaporés sous vide sont le plus souvent envisagés. En 

effet, le dépôt par voie liquide n’est possible que si le matériau donneur et le matériau accepteur 

ne sont pas solubles dans le même solvant. Dans le cas contraire, le dépôt de la deuxième couche 

entraînera la dégradation de la première. Une stratégie proposée consiste en la combinaison des 

deux méthodes : dépôt par voie liquide pour la couche inférieure et par évaporation sous vide 

pour la couche supérieure [161]. 
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3.3.3.c. Structure à hétérojonction volumique 

La longueur de diffusion dans les matériaux organiques étant de 5-20 nm, la séparation 

de phase doit se faire sur une échelle d’environ 10 à 15 nm. Dans le but de pallier le principal 

inconvénient de la structure bicouche, la structure à hétérojonction volumique comprend une 

couche active contenant un certain nombre de réseaux continus interpénétrés des matériaux 

donneurs et accepteurs d’électrons sur l’ensemble du volume de la couche active (Figure 25). 

En démultipliant la surface de contact D/A la collecte de charge aux électrodes est par 

conséquent améliorée [144,157]. Le concept a été introduit en 1991 par Hiramoto M. qui a co-

sublimé de la phtalocyanine de type P (H2Pc) et du pérylène de type N (perylene tetracarboxylic 

derivative) (Me-PTC) afin d’obtenir un mélange donneur : accepteur. L’auteur a démontré que 

le rendement photovoltaïque est amélioré grâce à la multiplication des contacts D/A. Avec cette 

structure, une efficacité de 0.7% sous illumination 100 mW/cm² a été obtenue [162]. Mais ce 

n’est qu’en 1995 que Yu G. et al ont reporté le concept de cellules solaires organiques à 

hétérojonction volumique. Des cellules stables à base d’un mélange du polymère conjugué 

(poly(2-méthoxy-5-(2’-ethylhexoxy)-1,4-phenylenevinylene) (MEH-PPV) et de dérivés de C60 ont 

été réalisés. Elles présentaient un rendement de 2.9% [163]. 

Le réseau interpénétré donneur/accepteur est obtenu soit par le mélange de deux 

polymères, soit par le mélange de deux petites molécules, soit par le mélange d’un polymère et 

d’une petite molécule. Le mélange de deux petites molécules peut être réalisé par co-

évaporation sous vide ou par voie liquide en fonction de la solubilité des matériaux choisis, et 

les mélanges polymère-polymère et polymère-petite molécule par voie liquide [156]. La 

combinaison donneur/accepteur la plus rapportée dans la littérature est celle du polymère 

poly(3-hexylthiophene) (P3HT), qui a le rôle de donneur, avec du (1-(3-methoxycarbonyl)-

propyl-1-phenyl-(6,6) C61) (PC61BM), petite molécule ayant le rôle de matériau accepteur. La 

première cellule a été reportée en 2005 Wanli Ma et al, et elle présentait un rendement de 5%. 

L’ITO est généralement employé en tant qu’électrode transparente, et des métaux à faible 

travail de sortie, tel que l’aluminium Al et l’argent Ag sont préférés pour l’électrode métallique 

[164]. 
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3.3.4. Architectures et composantes des cellules organiques 

Les cellules organiques se présentent selon deux types d’architecture : conventionnelle 

ou inverse (Figure 26). Les cellules à architecture directe ou conventionnelle sont les premières 

cellules développées. Les trous sont collectés à l’anode qui correspond à l’électrode 

transparente. Les oxydes métalliques les plus employés pour remplir cette fonction sont l’ITO 

et le FTO. Les électrons sont collectés à la cathode par l’électrode métallique, qui est souvent 

un métal opaque tel que l’aluminium Al et de calcium Ca. Afin d’avoir une bonne extraction 

des charges, les couches interfaciales sont ajoutées entre la couche active et les électrodes. Le 

PEDOT : PSS est souvent utilisé comme couche de transport de trous. D’autres oxydes comme 

l’oxyde de molybdène (MoO3), l’oxyde de vanadium (V2O5), l’oxyde de nickel (NiO), ou le 

trioxyde de tungstène (WO3) se sont avérés très efficaces. La couche de transport des électrons 

dans une architecture directe est souvent constituée d’oxyde de titane (TiO2), d’oxyde de zinc 

(ZnO) ou de fluorure de lithium (LiF) [145,157,165]. 

 

a) Structure conventionnelle 

 

b) Structure inverse 

Figure 26 : Architectures des cellules solaires organiques. 

L’architecture directe présente deux désavantages majeurs. Le premier est lié à 

l’oxydation rapide des électrodes métalliques spécifiquement le calcium. D’autre part la nature 

acide du PEDOT : PSS entraîne une attaque de l’électrode transparente situé en dessous de la 

couche de PEDOT : PSS. L’architecture inverse a été proposée comme une solution aux 

problèmes d’instabilité de l’architecture directe. Pour la configuration inverse, les trous sont 

collectés à l’électrode métallique (Ag ou Au) et les électrons à l’électrode transparente (ITO). 

En ce qui concerne les couches interfaciales, les oxydes tel que le ZnO et le TiO2, ou encore le 

carbonate de césium (Cs2CO3) et le pentaoxyde de niobium (Nb2O5), sont employés comme 
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couche de transport des électrons, et les oxydes tel que le MoO3, le V2O5, et le NiO, pour le 

transport des trous. Cette structure est devenue incontournable [165]. 

4. Conclusion 

L’ITO présente de très bonnes propriétés optiques et électrique qui font de lui la première 

option pour remplir la fonction de OTC pour un ensemble d’applications courantes. Cependant, 

le coût élevé de l’indium, ainsi que sa rareté, en plus de l’incompatibilité de l’ITO avec certains 

substrats reste encore relativement élevé. Dans ce premier chapitre nous avons présenté les 

différentes alternatives à l’ITO. Nous nous sommes ensuite intéressés au SnO2, candidat 

sélectionné dans cette étude pour remplacer l’ITO au sein des cellules photovoltaïques 

organiques. Ce chapitre a également permis d’appréhender les bases de l’OPV tout en incluant 

des notions nécessaires à la compréhension des résultats et de l’enjeu de la thèse. 

Notre étude se focalise sur le développement du SnO2 selon deux méthodes : par 

pulvérisation cathodique et par la voie sol-gel. Dans le deuxième chapitre, nous allons donc 

voir les différents systèmes utilisés pour la synthèse du SnO2. Nous détaillerons les techniques 

de caractérisation employées pour déterminer les propriétés physico-chimiques du SnO2, ainsi 

que celles utilisées pour analyser les propriétés des cellules photovoltaïques élaborées.  
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1. Introduction 

Le but de ce chapitre est de présenter les conditions de préparation des dispositifs étudiés 

lors de ce travail de thèse. Sont d’abord décrites les techniques d’élaboration employées pour 

la réalisation des films minces de SnO2 non dopé et dopé, ensuite la procédure de préparation 

des substrats utilisés pour cette étude, ainsi que les procédés d’élaboration des cellules solaires 

organiques. 

2. Synthèse des échantillons 

Pour la synthèse de nos oxydes transparents conducteurs, notre choix s’est porté sur deux 

techniques totalement différentes : une méthode physique à savoir la pulvérisation cathodique 

magnétron en mode réactive et une méthode chimique le sol-gel. Dans ce paragraphe nous 

allons présenter les principes de ces deux techniques de synthèse ainsi que les conditions de 

préparation de nos échantillons. 

2.1. Pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique est connue pour être la technique la plus utilisée pour 

l’élaboration de films minces tel que l’ITO et le SnO2. Elle permet la formation de films très 

homogènes et facilement reproductibles, comparée à d’autres méthodes de déposition tel que le 

spray pyrolisis, le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) ou la pyrolyse [166,167]. Elle 

présente l'avantage de permettre un meilleur contrôle, à la fois des produits de départ et des 

conditions de dépôt. Le phénomène de pulvérisation cathodique a été observé pour la première 

fois en 1852 par Grove [168] puis en 1858 par Plücker [169]. La première réalisation 

industrielle de films par pulvérisation cathodique a eu lieu en 1975. L’essor de la pulvérisation 

cathodique en tant que technique d’élaboration de films minces fut possible grâce à l’invention 

de la cathode magnétron qui améliora la qualité des matériaux synthétisés [170]. 

2.1.1. Principe de la pulvérisation cathodique  

La pulvérisation cathodique permet l’élaboration de matériaux aussi bien conducteurs 

qu’isolants. Le montage de la pulvérisation cathodique est présenté sur la Figure 27. Il est 

composé d’une cible, source solide constitué du matériau à déposer jouant le rôle de cathode, 

et du substrat sur lequel le dépôt est effectué, jouant le rôle de d’anode. Un gaz neutre, 

généralement l’argon Ar, est injecté dans la chambre de déposition. Lorsqu’une différence de 

potentiel est appliquée entre la cible et les parois de l’enceinte il y a création d’une décharge 
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électrique. Des électrons sont émis par la surface de la cible, accélérés dans le champ électrique 

et ils entrent en collision avec des atomes de Ar provoquant ainsi l’ionisation d’une partie des 

atomes présents dans l’enceinte et la génération d’un plasma. Les ions Ar+ créés dans la 

décharge vont alors être accélérés vers la surface de la cible polarisée négativement en 

acquérant de l’énergie. Lorsque ces ions entrent en contact avec la cible, ils libèrent leur énergie 

au moment de l’impact résultant en la pulvérisation d’atomes composant la cible. Ces particules 

pulvérisées sont la plupart du temps électriquement neutre et vont former « une vapeur 

métallique ». Des électrons secondaires sont également émis durant le processus de 

pulvérisation à la suite de la transmission de la quantité de mouvement des ions Ar+. Sous l’effet 

du champ électrique, ces électrons sont accélérés et peuvent, à leur tour, ioniser par collision 

des atomes de Ar et entretenir le plasma. Les particules éjectées se déposent par condensation 

sur l’ensemble des surfaces solides qu’elles rencontrent telles que les parois de la chambre de 

déposition et les substrats mis en place dans l’enceinte. Une pression constante et une 

atmosphère riche en gaz neutre sont maintenues tout au long du processus, grâce au système de 

pompage [171]. Les propriétés des films obtenus par pulvérisation dépendent des paramètres 

de la décharge, à savoir la distance cible – substrat, la température du substrat et la qualité ainsi 

que la pureté de la cible [167].  

 

Figure 27 : Schéma simplifié d’une enceinte de pulvérisation et des interactions produites par le 

bombardement d’un ion d’argon sur la surface de la cible. 
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Il existe deux modes de pulvérisation cathodique : continu (DC) ou radio fréquence (RF). 

Ces deux modes se distinguent par le type de décharge à l’origine de l’ionisation du gaz 

introduit. Pour la pulvérisation en courant continu DC, une tension continue est appliquée entre 

la cible et les parois de l’enceinte. Cette technique permet la pulvérisation des matériaux 

conducteurs et des alliages métalliques mais pas les matériaux isolants. La pulvérisation radio 

fréquence (RF) a été mise en place pour réaliser des dépôts sur des matériaux isolants. Le champ 

électrique est dans ce cas-ci un champ électrique alternatif à haute fréquence. La fréquence 

nécessaire à ce mode de pulvérisation se situe entre 1 et 30 Mhz [171,172]. 

2.1.2. Effet magnétron 

Le procédé de pulvérisation cathodique peut être amélioré en ajoutant un dispositif 

magnétron (Figure 28).  

 

Figure 28 : Principe de fonctionnement du dispositif magnétron 

Ce dispositif est constitué de deux aimants concentriques de polarités opposées. Un 

champ magnétique, perpendiculaire au champ électrique, est généré au-dessus de la cible. Les 

électrons présents dans le plasma et les électrons secondaires vont être piégés dans le tore formé 
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par les lignes de champ magnétique, en raison de la présence de la force de Lorentz. Ils décrivent 

alors un mouvement cyclotronique hélicoïdal. L’ensemble des électrons parcourent donc des 

distances plus importantes que dans le cas d’une pulvérisation cathodique diode, résultant en 

une augmentation de la probabilité de collisions entre les ions Ar+ et ces électrons et par 

conséquent une augmentation de la vitesse de pulvérisation du matériau. L’ensemble du 

magnétron est étanche et doit être continuellement refroidi par un circuit d’eau afin de limiter 

un échauffement de la cible provoqué par le bombardement ionique qu’elle subit. Il est 

également intéressant de remarquer qu’une zone d’érosion, caractéristique de l’effet magnétron, 

se crée à la surface de la cible due à l’usure. Cette érosion inhomogène, et souvent prématurée, 

est due à une densité de plasma plus importante et donc à une pulvérisation plus intense dans la 

zone du mouvement cyclotronique hélicoïdal des électrons.  

2.1.3. Paramètres de dépôt et croissance de couches minces  

Le procédé employé pour la croissance des films de SnO2 est dit pulvérisation cathodique 

magnétron en mode réactive. Ce mode de pulvérisation est obtenu lorsqu’un gaz chimiquement 

réactif est introduit dans l’enceinte en addition au gaz neutre. Dans notre cas le gaz neutre est 

l’argon Ar et le gaz réactif est le dioxygène O2. Les molécules de O2 réagissent avec la surface 

de la cible, les parois du réacteur et le film en croissance pour former l’oxyde souhaité. 

L’élaboration de couches minces a été réalisée en utilisant un système AJA – ORION en 

configuration confocale (Figure 29). La pression minimale atteinte à la fin de l’étape de 

pompage est de l'ordre de 3.4×10−3 mbar à l'aide d'une pompe mécanique à vide primaire et 

d’une pompe turbo moléculaire. Les débits de Ar et de O2 ont été modifiés pour chaque 

expérience. Le porte-substrats est à une distance de 25 cm des cibles et mis en rotation lors des 

dépôts. Les cibles sont excentrées par rapport à l’axe de rotation du porte-substrats. La vitesse 

de déposition a été adapté aux conditions de dépôt. Le porte-substrats a été chauffé et la 

température du substrat a été variée en fonction de chaque expérience. La Figure 30 représente 

schématiquement la chambre de dépôt d’un procédé de synthèse par pulvérisation cathodique 

magnétron en fonction de chaque expérience d’un film de SnO2, à partir de cibles d’étain Sn 

(99.95%) de AJA Int. et d’un générateur en mode RF, montrant un substrat et la position 

excentrée des cibles par rapport à l'axe de rotation du porte-substrats. Pour l’ensemble des 

conditions étudiées les dépôts ont été effectués sur des substrats de verre, de SiO2 et de quartz. 
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Figure 29 : Photographie du montage de pulvérisation cathodique magnétron réactive du laboratoire ICube. 
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Figure 30 : a) Représentation du principe de pulvérisation cathodique et b) d’un film de SnO2 déposé 

sur verre. 

2.1.4. Gravure des substrats 

Pour être employé en tant que OTC pour les films minces de SnO2 élaborée par 

pulvérisation cathodique magnétron réactive, les films doivent se présenter selon un motif 

précis (Figure 32), motif qui permettra d’obtenir quatre cellules par substrat. Les films de SnO2 

déposés sur des substrats de verre sont donc gravés chimiquement (Figure 31).  

Dans un premier temps les zones que l’on souhaite éliminer lors du processus de grave 

chimique sont obtenues par photolithographie. La résine photosensible AZ 4533, fournie par 

Clariant, est déposée par spin coating sur l’ensemble de la surface des films de SnO2 à une 

vitesse de 2000 tours/min pendant 45 secondes. Les films sont alors recuits à 105 °C pendant 

une minute. Une fois la résine appliquée le motif de gravure est obtenu en utilisant un masque 

et en insolant les films au moyen d’une source d’irradiation UV pendant 45 secondes. Enfin 

pour développer le motif de gravure, les films sont placés dans un bain de développeur AZ 726 

MIF pendant 1 à 2 minutes. Après rinçage des substrats à l’eau désionisée la polymérisation 

finale de la résine est obtenue par recuit des substrats à 150 °C pendant 15 minutes. 

La solution pour la gravure est composée de 75 ml d’eau désionisée, 75 ml d’acide 

chloridrique (HCl) et de 1 g de chrome. La solution est alors chauffée à 90 °C sous constante 

agitation jusqu’à dissolution du chrome. Les substrats sont alors placés dans le bain de gravure 

et 1 g de zinc est ajouté au bain. Les substrats sont maintenus dans le bain pour une durée de 4 

minutes. La couche de résine restante est éliminée à l’acétone. Les substrats sont alors nettoyés 

au moyen d’une série de bains ultrasoniques. 
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Figure 31 : Représentation schématique du procédé de gravure. 

 

Figure 32 : Représentation des films de SnO2 déposées par sputtering avant et après gravure.  
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2.2. Déposition par voie sol gel. 

Le procédé sol-gel permet de fabriquer des matériaux céramiques, des poudres, des fibres 

et des films minces. Le procédé consiste en l’hydrolyse de précurseurs dans des solutions 

alcooliques. Les précurseurs sont convertis en oxydes par hydrolyse puis par polycondensation 

durant et après contact avec le substrat. Ce procédé dit de chimie douce conduit à des produits 

de haute pureté. Ce procédé est employé pour la réalisation des films minces de SnO2 non dopé 

et dopé. Trois cas de dopage sont étudiés : le dopage à l’antimoine (SnO2 : Sb), le dopage à 

l’indium (SnO2 : In) et le dopage au germanium (SnO2 : Ge). Les films de SnO2 sont élaborés 

par spin coating à partir de solutions sol-gel fournis par la société RbNano. Les solutions 

utilisées possèdent : 

- une concentration de 0.5 mol/L pour le dopage au Sb et les pourcentages de dopage 

sont de 0, 1 et 2 en pourcentage molaire dans les solutions ; 

- une concentration de 0.75 mol/L pour le dopage au Sb et les pourcentages de dopage 

sont de 0, 1 et 2 en pourcentage molaire dans les solutions ; 

- une concentration de 0.65 mol/L pour le dopage au In et les pourcentages de dopage 

sont de 0, 5 et 10 en pourcentage molaire dans les solutions ; 

- une concentration de 0.5 mol/L pour le dopage au Ge et le pourcentage de dopage 

est de 5 en pourcentage molaire dans les solutions. 

Deux types de films sont étudiés : des films monocouches et des films multicouches. Les 

films destinés à la caractérisation sont déposés sur des substrats de verre, de SiO2 orientée (100) 

et de quartz. Pour assurer une bonne densification et cristallisation des films de SnO2 différents 

essais ont été menés conduisant aux protocoles suivants : 

❖ Pour les films monocouche un volume de 100 µL est déposé à une vitesse de 4000 

tours/min, avec une accélération de 1000 tours/s2 pour une durée de 60 secondes (Figure 35 : 

Représentation du procédé de réalisation par voie sol-gel des films de SnO2 non dopé et dopé sur des 

substrats d’ITO gravés pour l’élaboration de cellules organiques.Figure 35). Les films sont alors 

recuits dans un four tubulaire. La température du four est amenée à 600°C avec une pente de 

0.5°C/min et maintenue à cette température pour une durée de 60 minutes (Figure 33). La 

température de recuit a fixé à la suite de différents tests. 
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Figure 33 : Rampe de traitement thermique des couches de SnO2 non dopé et dopé pour une 

température de recuit de 600 °C. 

❖ Pour les films multicouches le protocole suivant est adopté : 

1. Pour la première couche un volume de 100 µL est déposé à une vitesse de 4000 

tours/min pour une durée de 60 secondes. 

2. Les films sont recuits dans un four tubulaire. La température du four est amenée à 

300°C avec une pente de 0.5°C/min et maintenue à cette température pour une durée 

de 60 minutes (Figure 34). 

3. Pour la seconde couche un volume de 100 µL est déposé à une vitesse de 6000 

tours/min pour une durée de 60 secondes. 

4.  Les films sont recuits dans un four tubulaire. La température du four est amenée à 

600 °C avec une pente de 0.5 °C/min et maintenue à cette température pour une 

durée de 60 minutes (Figure 33). 

 

Figure 34 : Rampe de traitement thermique des couches de SnO2 non dopées et dopées pour une 

température de recuit de 300 °C. 
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Les films employés en tant qu’ETL pour les cellules solaires organiques sont déposés sur 

des substrats d’ITO. L’élaboration des films monocouche ou multicouche suit le protocole 

décrit plus haut. La zone de dépôt est délimitée au moyen de ruban adhésif Kapton (Figure 35). 

 

Figure 35 : Représentation du procédé de réalisation par voie sol-gel des films de SnO2 non dopé et 

dopé sur des substrats d’ITO gravés pour l’élaboration de cellules organiques. 

 

3. Préparation des substrats  

La qualité d’adhérence des couches déposées sur les différents substrats est conditionnée 

par la qualité de surface. Le nettoyage des substrats permet d’éliminer tout résidu organique, 

impureté et poussière pouvant être présents sur la surface des substrats. Les substrats choisis 

pour notre étude sont des substrats d’ITO Lumtec de dimensions 20 mm × 20 mm × 1 mm, des 

substrats de verre Lumtec de mêmes dimensions, des substrats de quartz de dimensions 10 mm 

× 10 mm × 1 mm, et des substrats de SiO2 de dimensions 10 mm × 10 mm × 1 mm. 

Le processus de nettoyage est le suivant : 

1. Bain ultrason de 15 min à 45°C dans un mélange eau désionisée et détergent 

Hellmanex™ III ; 

2. Bain ultrason de 15 min à 45°C dans de l’eau désionisée ; 

3. Bain ultrason de 15 min à 45°C dans de l’acétone ; 

4. Bain ultrason de 15 min à 45°C dans de l’isopropanol ; 

5. Séchage avec un flux d’azote ; 

6. Traitement de 30 minutes à l’UV Ozone. 
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Les substrats sont constamment conservés à l’abri de toute pollution (ou contamination) 

extérieure. 

 

4. Élaboration des cellules solaires organiques 

Les cellules solaires organiques réalisées sont des cellules à géométrie inverse, géométrie 

précédemment introduite au paragraphe I.3.3.4. Chaque dispositif réalisé contient 4 cellules 

solaires organiques. Il est schématisé sur la Figure 36 et une photographie du dispositif final 

non scellé est représentée sur la Figure 37. Une vue schématique en coupe de la structure de 

chaque cellule est représentée sur la Figure 37. L’ensemble des dispositifs sont élaborés sous 

atmosphère inerte, dans une première boîte à gants (BAG) et caractérisés dans une seconde 

boîte à gants dont les concentrations en O2 et H2O sont inférieures à 0.1 ppm. 

 

Figure 36 : a) Disposition des cellules organiques élaborés et b) description des différentes couches. 

 

Figure 37 : a) Vue schématique en coupe de la structure d’une cellule solaire organique, et b) 

photographie d’un dispositif non scellé. 
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4.1. Cellules solaires organiques employant des films de SnO2 comme OTC 

Les films minces de SnO2 élaborés par pulvérisation cathodique magnétron en mode 

réactive sont employés en tant que OTC pour des cellules solaires organique à structure à 

hétérojonction volumique. Le polyéthylèneimine (PEIE) joue le rôle d’ETL, l’oxyde de 

molybdène (MoO3) le rôle d’HTL et l’électrode métallique employé est l’argent Ag. Deux 

couches actives différentes seront utilisées, à savoir le mélange du polymère poly(3-

hexylthiophene) (P3HT) et de la petite molécule [6,6]-phényl-C60-butanoate de méthyle 

(PC60BM), et le mélange du polymère P3HT et du polymère indène-C60 bis-adduct (ICBA). 

Pour chaque cas de figure étudié une cellule de référence employant l’ITO comme OTC est 

réalisée.  

La solution de PEIE correspond à un mélange à 0.4% en masse dans l’isopropanol (IPA). 

Les solutions pour les couches actives sont obtenues en mélangeant le donneur et l’accepteur 

avec du 1,2-Dichlorobenzène (ODCB) avec un ratio de 1 : 0.6 pour le mélange P3HT : PC60BM 

et 1 : 0.7 pour le mélange P3HT : ICBA. Les solutions sont maintenues sous agitation à 60 °C 

pendant 24 heures au minimum avant utilisation.  

Pour la couche active P3HT : PC60BM le protocole expérimental pour l’élaboration des 

cellules solaire organiques est le suivant : 

1. Dépôt de la couche de PEIE : 

- Déposer en dynamique sur toute la surface du substrat 100 µL de la solution 

de PEIE avec les paramètres suivants : v = 5000 tours/min, a = 1000 tours/s2, 

t = 60 s ; 

- Enlever une partie du PEIE avec un coton tige imbibé d’IPA. 

2.  Recuit de la couche de PEIE en BAG pendant 10 minutes à 100 °C. 

3. Dépôt et gravure de la couche active P3HT : PC60BM : 

- Filtrer la solution avec un filtre 0.45 µm en PTFE. 

- Déposer en dynamique 120 µL de la solution de P3HT : PC60BM avec les 

paramètres suivants : 
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o Étape n°1 : v = 500 tours/min, a = 500 tours/s2, t = 20 s ; 

o Étape n°2 : v = 1200 tours/min, a = 1000 tours/s2, t = 90 s. 

- Enlever une partie la couche active avec un coton tige imbibé d’ODCB. 

4. Recuit de 15 minutes à 150 °C en BAG. 

5. Évaporation d’une couche MoO3 d’épaisseur 7 nm et une couche de Ag d’épaisseur 

120 nm d’argent. 

Pour la couche active P3HT : ICBA le protocole expérimental pour l’élaboration des 

cellules solaires organiques est le suivant : 

1. Dépôt de la couche de PEIE : 

- Déposer en dynamique sur toute la surface du substrat 100 µL de la solution 

de PEIE avec les paramètres suivants : v = 5000 tours/min, a = 1000 tours/s2, 

t = 60 s ; 

- Enlever une partie du PEIE avec un coton tige imbibé d’IPA. 

2.  Recuit de la couche de PEIE en BAG pendant 10 minutes à 100 °C. 

3. Dépôt et gravure de la couche active P3HT : ICBA : 

- Déposer en dynamique 120 µL de la solution de P3HT : ICBA avec les 

paramètres suivants : v = 3000 tours/min, a = 1000 tours/s2, t = 60 s. 

- Enlever une partie la couche active avec un coton tige imbibé d’ODCB. 

4. Recuit de 15 minutes à 150 °C en BAG. 

5. Évaporation d’une couche MoO3 d’épaisseur 7 nm et une couche de Ag d’épaisseur 

120 nm d’argent. 

Les protocoles sont représentés schématiquement sur la Figure 38. 
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Figure 38 : Procédé d’élaboration d’une cellule organique avec ITO ou SnO2 en tant que OTC. 

4.2. Cellules solaires organiques employant des films de SnO2 comme ETL 

Les films minces de SnO2 élaborés par voie sol-gel sont employés en tant que ETL pour 

des cellules solaires organiques à structure à hétérojonction volumique. L’oxyde de molybdène 

(MoO3) joue le rôle d’HTL et l’électrode métallique employé est l’argent Ag. La couche active 

utilisée correspond au mélange du polymère poly(3-hexylthiophene) (P3HT) et de la petite 

molécule [6,6]-phényl-C60-butanoate de méthyle (PC60BM). La solution pour la couche active 

est obtenue en mélangeant le donneur et l’accepteur avec du 1,2-Dichlorobenzène (ODCB) avec 

un ratio de 1 :0.6. La solution est mise sous agitation à 60 °C pendant 24 heures au minimum 

avant utilisation. Le protocole expérimental pour l’élaboration des cellules solaire organiques 

est le suivant : 

1. Dépôt et gravure de la couche active P3HT : PC60BM : 

- Filtrer la solution avec un filtre 0.45 µm en PTFE. 

- Déposer en dynamique 120 µL de la solution de P3HT : PC60BM avec les 

paramètres suivants : 

o Étape n°1 : v = 500 tours/min, a = 500 tours/s2, t = 20 s ; 
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o Étape n°2 : v = 1200 tours/min, a = 1000 tours/s2, t = 90 s. 

- Enlever une partie la couche active avec un coton tige imbibé d’ODCB. 

2. Recuit de 15 minutes à 150 °C en BAG. 

3. Évaporation d’une couche MoO3 d’épaisseur 7 nm et une couche de Ag d’épaisseur 

120 nm d’argent. 

Le protocole est représenté schématiquement sur la Figure 39. 

 

Figure 39 : Procédé d’élaboration d’une cellule organique ayant pour ETL un film de SnO2 non dopé 

ou dopé. 

5. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté les conditions de synthèses des couches minces de 

SnO2 dopé et non dopé par les deux techniques de synthèses choisies lors de cette étude à savoir 

la pulvérisation cathodique magnétron en mode réactive et le sol-gel. Toutefois, il faut signaler 

que de nombreux essais étaient nécessaires afin d’aboutir aux conditions optimales de dépôt 

des couches minces de SnO2. Par ailleurs, nous avons détaillé les différentes étapes permettant 

de fabriquer les cellules solaires organiques utilisant nos couches de SnO2 comme oxyde 

transparent conducteur ou comme couche de transport des électrons. 
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1. Introduction 

L’étude des propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces de SnO2 

élaborées par pulvérisation cathodique magnétron en mode réactive font l’objet de ce chapitre. 

Afin de déterminer les conditions idéales pour l’élaboration des films de SnO2 employés en tant 

qu’électrode transparente pour des cellules photovoltaïques organiques, l’influence de certains 

paramètres d’élaboration sur les propriétés des films est étudiée. Les paramètres examinés sont 

le débit en dioxygène, la température du substrat, la puissance RF et l’épaisseur des films 

élaborés. Une fois les conditions de dépôt optimales établies, les films de SnO2 sont intégrés 

dans les cellules solaires organiques et les performances photovoltaïques des cellules évaluées. 

Le choix des paramètres étudiés est basé sur une précédente étude réalisée par K. Bouras 

[173] et d’essais réalisés au laboratoire ICube. Par suite des conclusions obtenues par K. 

Bouras, tout au long de l’étude le débit d’argon est fixé à 8 cm3/min. Les propriétés optiques 

qui conditionnent l’utilisation d’un OTC pour des applications dans le domaine du 

photovoltaïque sont la transmission et la conductivité électrique. Par conséquent, les intervalles 

explorés du débit en dioxygène et de la température du substrat sont déterminés à partir des 

résultats présentés dans le travail de K. Bouras. Quant à l’épaisseur visée, celle-ci a été décidée 

par suite d’essais préliminaires, qui ont montré qu’une épaisseur inférieure à 100 nm résulte en 

des couches inhomogènes et les films dont l’épaisseur est supérieure ou égale à 250 nm sont 

opaques. Le choix s’est donc porté sur une épaisseur de 150 nm. Enfin, la puissance RF 

employée au départ est la puissance recommandée par le fournisseur pour les dépôts de SnO2. 

Dans l’objectif de déterminer si les couches de SnO2 élaborées sont des alternatives 

viables à l’ITO, un substrat commercial d’ITO est analysé et utilisé comme point de 

comparaison. 

 

2. Étude des propriétés des films en fonction du débit en dioxygène 

Pour cette étude, l’intervalle explorée du débit en dioxygène se situe entre 2 cm3/min à et 

4 cm3/min, avec un pas de 0.5 cm3/min. Les autres paramètres d’élaboration ont été maintenus 

constants. Les films sont élaborés pour une puissance RF de 50 W, la température du substrat 

est fixée à 100 °C, et le débit en argon est fixé à 8 cm3/min. L’épaisseur visée est de 150 nm. 
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2.1. Propriétés structurales et morphologiques 

2.1.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des films de SnO2 déposés sur verre par pulvérisation cathodique 

pour différents débits de O2 sont présentés sur les Figure 40 et Figure 41. Le diffractogramme 

du film de SnO2 élaboré avec un débit de dioxygène de 2 cm3/min n’est pas cristallin. Pour les 

autres films l’ensemble des pics de diffractions observées correspondent au SnO2 cassitérite à 

structure tétragonale (fiche JCPDS n° 01-071-5323). Un pic caractéristique de la phase SnOx 

est observé pour 2θ = 24.4°. L’introduction d’une quantité plus importante en oxygène favorise 

la croissance de la phase stœchiométrique SnO2. Un débit en O2 supérieur à 2 cm3/min résulte 

en des films cristallins, comme observé par S.EK Kim and M. Oliver [174]. D’autres études 

sont arrivées à la même conclusion [175–178] 

 

Figure 40 : Diffractogrammes du film de SnO2 obtenus pour un débit de O2 de 2 cm3/min 
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(b) 

 

(c) 

Figure 41 : Diffractogrammes a) des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable, et b) pour un 

substrat commercial d’ITO. 
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Les paramètres de maille a, et c pour la structure tétragonale sont liés à la distance inter-

réticulaire 𝑑(ℎ𝑘𝑙) par la relation suivante : 

 

1

𝑑(ℎ𝑘𝑙)2
=

ℎ2  + 𝑘2

𝑎2
+

𝑙2

𝑐2
 (3.1) 

Avec h, k, l les indices de Miller du plan diffractant. Les paramètres de mailles pour 

l’ensemble des échantillons ont été déterminés au moyen de l’équation 3.1. Les résultats sont 

résumés dans le Tableau 4. Les paramètres de maille a, et c sont légèrement inférieurs aux 

paramètres standards a = 4.737 Å, c = 3.185 Å présents dans la littérature [179] (fiche JCPDS 

n° 01-071-5323). La présence de la phase SnOx et les paramètres de maille inférieurs au valeurs 

standards indiquent que les films réalisés ne sont pas stœchiométriques. 

La taille moyenne des cristallites, pour tous les films, est estimée au moyen de la formule 

de Scherrer [180] qui permet l’extrapolation du diamètre des cristallites en le corrélant à la 

largeur à mi-hauteur β des pics de diffraction enregistrés : 

 𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠(𝜃)
 (3.2) 

Avec K la constante de Scherrer, θ l’angle de diffraction et λ la longueur d’onde la raie 

Cu𝐾𝛼1
. K dépend de la forme des cristallites et la distribution en taille. La valeur de K est fixée 

à 0.9. Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 4. La taille moyenne des cristallites 

D diminue légèrement avec l’augmentation du débit de O2. 

La quantité de défauts présents dans tous les films élaborées est déterminée en estimant 

la densité de dislocation δ, définie en utilisant l’approche de Williamson and Smallman [181] : 

𝛿 =
1

𝐷2
  (3.3) 

Avec D la taille moyenne des cristallites. L’augmentation du débit de O2 entraîne une 

augmentation de δ, indiquant donc une augmentation du nombre de défauts présents dans les 

films de SnO2. Comparé à un substrat commercial d’ITO (Tableau 4), les valeurs de δ pour les 

films de SnO2 sont dix à vingt fois plus grandes. La taille supérieure des cristallites du substrat 

commercial d’ITO explique cette différence et est à l’origine d’une quantité inférieure en 

défauts dans le substrat d’ITO. 
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En conclusion le film de SnO2 élaborés pour un débit de O2 de 2.5 cm3/min présente la 

meilleure cristallinité et le moins de défauts, avec des paramètres de maille proche des valeurs 

standards. 

Tableau 4 : Paramètres d’une maille élémentaire a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des 

cristallites D, et la densité de dislocations δ des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable et 

pour un substrat commercial d’ITO. 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) δ (102 lignes/µm2) 

8 Ar : 2 O2 - - - - - 

8 Ar : 2.5 O2  4.636 ± 0.023 3.106 ± 0.025 66.76 ± 0.41 11.8 ± 3.5 72.0 ± 4.3 

8 Ar : 3 O2  4.614 ± 0.011 3.063 ± 0.016 65.23 ± 0.37 11.3 ± 4.8 79.5 ± 4.8 

8 Ar : 3.5 O2  4.636 ± 0.009 3.053 ± 0.012 65.61 ± 0.21 9.54 ± 2.4 109.8 ± 5.5 

8 Ar : 4 O2 4.632 ± 0.013 3.098 ± 0.021 66.46 ± 0.48 9.32 ± 1.9 115.0 ± 4.6 

ITO 10.173 ± 0.001 10.173 ± 0.001 1052.80 ± 0.31 42.6 ± 1.3 5.51 ± 0.33 

 

2.1.2. Analyse par microscopie électronique à balayage 

La surface du film de SnO2 élaboré avec un débit d’argon de 8 cm3/min et un débit de 

dioxygène de 2 cm3/min possède une couleur jaunâtre. Cette coloration peut être due à 

l’épaisseur importante de cet échantillon comparé aux autres échantillons. Les autres films sont 

quasi-transparents, avec une surface réfléchissante caractéristique des films de SnO2 [182]. Les 

images en surface et en coupe des films de SnO2 déposés sur verre pour différents débits de O2 

sont reportées sur la Figure 42 et la Figure 43. La taille moyenne des cristallites étant très faible 

pour l’ensemble des films, les grains ne sont pas distinguables, à l’exception des rares éléments 

contaminant la surface des échantillons. Néanmoins on arrive à constater que les films sont 

homogènes en surface. Les images en coupe permettent d’affirmer que les films ont une 

épaisseur homogène et continue. Pour les films cristallins, on observe que certains grains ont 

une forme de V et certains sont occlus. Cette structure est particulièrement visible pour le film 

déposé pour un débit de O2 de 3 cm3/min (Figure 42f). Le substrat commercial d’ITO présente 

également une surface homogène, composée de grains de forme sphérique, avec une épaisseur 

continue du film. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 42 : Images MEB en surface et en coupe des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 

variable. 

1 µm 

8 Ar – 2 O
2
 

200 nm 

8 Ar – 2 O
2
 

1 µm 

8 Ar – 2.5 O
2
 8 Ar – 2.5 O

2
 

100 nm 

1 µm 

1 µm 

8 AR – 3 O
2
 

100 nm 

8 AR – 3 O
2
 



Chapitre 3. Élaboration de films minces d’oxyde d’étain non dopé par pulvérisation cathodique magnétron en 

mode réactive 

 

 

 

 

 

 88 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 43 : Images MEB en surface et en coupe (a-d) des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 

variable et (e-f) pour un substrat commercial d’ITO. 
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2.1.3. Analyse par microscopie à force atomique 

L’analyse microscopie à force atomique MFA ou AFM fournit des informations 

supplémentaires à celles déjà obtenues par le MEB sur la morphologie des films de SnO2. Les 

images en surface et en 3D des films de SnO2 déposés par pulvérisation cathodique pour 

différents débits de O2 sont représentées sur la Figure 44 et sur la Figure 45. Les films sont 

composés de grains de petite taille, avec la présence d’éléments étrangers de plus grande taille, 

comme indiquée auparavant par les images MEB. La rugosité des films est déduite des images 

récoltées et sont données dans le Tableau 5. Les films présentent une très faible rugosité 

comparée à un substrat commercial d’ITO. L’augmentation du débit en O2 a très peu 

d’influence sur la rugosité des films. Ces résultats sont en bon accord avec les travaux de Y. 

Tao et Al [175]. 

Tableau 5 : Rugosité moyenne des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable et pour un 

substrat commercial d’ITO. 

Échantillon 8 Ar : 2 O2 8 Ar : 2.5 O2 8 Ar : 3 O2 8 Ar : 3.5 O2 8 Ar : 4 O2 ITO 

Rugosité (nm) 0.632 0.556 0.567 0.425 0.533 3.32 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

  

Figure 44 : Images AFM (a-f) des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 45 : Images AFM (a-d) des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable et (e-f) pour un 

substrat commercial d’ITO. 
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2.2. Propriétés optiques  

Les propriétés optiques qui conditionnent le plus l’utilisation d’un OTC pour des 

applications dans le domaine du photovoltaïque sont la transmission et le gap optique. Les 

spectres de transmissions des films de SnO2 sont représentés sur la Figure 46a et sur la Figure 

47a. La transmission moyenne Tmoy dans le visible passe de 61.3% à 85.9% dans un premier 

temps pour un débit de O2 allant de 2 cm3/min à 3.5 cm3/min et diminue de nouveau en passant 

à 84.9% pour un débit de O2 de 4 cm3/min (Tableau 6) Ces valeurs sont proches de celles 

reportés dans la littérature pour les films de SnO2 non dopé [182–184] et proches de celle du 

substrat d’ITO. 

L’énergie des photons incidents hυ et l’énergie du gap optique Eg sont reliées par la 

relation de Tauc [185] : 

(𝛼ℎ𝜐) = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)
1
𝑛 (3.4) 

Avec α le coefficient d’absorption de l’échantillon, ℎ la constante de Planck, 𝐴 une 

constante et 𝑛 un paramètre lié au type de transition de bande (2 pour une transition de directe 

et ½ pour une transition de bande indirecte). Le coefficient d’absorption α est déduit à partir de 

la relation suivante : 

𝛼 =
1

𝑡
ln (

1

𝑇
) (3.5) 

Avec 𝑇 la transmission et t l’épaisseur de l’échantillon. L’épaisseur des échantillons est 

estimée par profilométrie ( 

). Dans l’hypothèse que seules des transitions directes sont possibles pour le SnO2 

[184,186], Eg est estimée en extrapolant la partie linéaire des courbes de Tauc (αhν)2 vs. (hν), 

l’intersection avec l’axe des abscisses correspondant à Eg (Figure 46 et Figure 47). Les valeurs 

obtenues (Tableau 6) sont en accord avec les valeurs reportées dans la littérature pour les 

couches de SnO2 à structure tétragonale [187]. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 46 : Spectres de transmission des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable et les 

courbes de Tauc correspondant. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 47 : Spectres de transmission des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable et les 

courbes de Tauc correspondant. 
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(e) 

 

(f) 

Figure 48 : Spectre de transmission un substrat commercial d’ITO et la courbe de Tauc correspondant. 
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Tableau 6 : Transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de SnO2 obtenus 

pour un débit de O2 variable et pour un substrat commercial d’ITO. 

Échantillon 8 Ar : 2 O2 8 Ar : 2.5 O2 8 Ar : 3 O2 8 Ar : 3.5 O2 8 Ar : 4 O2 ITO 

Tmoy (%) 61.3 83.6 83.6 85.9 84.4 85.5 

Eg (eV) - 3.72 ± 0.02 3.86 ± 0.04 3.73 ± 0.02 3.82 ± 0.03 4.9 

 

2.3. Propriétés électriques  

Les propriétés électriques des films de SnO2 réalisés sur un substrat de quartz pour 

différents débits de O2, sont regroupées dans le Tableau 7. Les mesures effectuées par Effet 

Hall permettent de confirmer la nature N des films élaborés avec un débit de O2 allant de 2 

cm3/min à 3.5 cm3/min, ainsi que la concentration des charges majoritaires présentes. Le film 

de SnO2 élaboré avec un débit de O2 de 4 cm3/min est de nature P. Pour les films de type N, 

l’accroissement du débit de O2 entraîne une diminution de la résistivité électrique ρ suivi d’une 

augmentation de ρ, passant de 3.05 × 10-2 à 2.34 Ω.cm. La concentration des porteurs de 

chargeur augmente puis diminue en passant de 1.23×1019 à 3.36×1017 cm-3, avec parallèlement 

la mobilité des électrons libres ayant la même évolution passant de 16.8 à 5.19 cm2/V.s. Y. Tao 

et al sont arrivés à la même conclusion lors de leur étude [175] ainsi que R. G. Goodchild et al 

[188]. Il est important de noter qu’une résistivité électrique de l’ordre de 10-3 Ω.cm est obtenue 

pour un débit de O2 de 2.5 cm3/min. Comparé au substrat commercial d’ITO, la résistivité 

électrique est supérieure d’un ordre de grandeur (Tableau 7). Cette différence peut être due à la 

concentration en porteurs de charge de l’ITO, supérieure de deux ordres de grandeur. 

Pour comparer les aptitudes de l’ensemble des films de SnO2 réalisés à jouer le rôle de 

OTC, le facteur de mérité ΦTC est estimé (Tableau 7). Étant proportionnel à la résistivité 

électrique ρ, ΦTC à la même évolution que ρ. Le film de SnO2 déposé pour un débit de O2 de 

2.5 cm3/min a le meilleur potentiel pour être envisagé comme une alternative à l’ITO. 

Tout remplaçant éventuel de l’ITO doit posséder un travail de sortie (WF) en accord avec 

les niveaux d’énergie des couches composant une cellule solaire organique. Les valeurs 

obtenues pour les films de SnO2 élaborés pour différents débits de O2 sont présentées dans le 

Tableau 7. Elles sont autour de 5 eV et en accord avec les valeurs reportés dans la littérature 
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[189]. Elles sont également proches du travail de sortie du substrat commercial d’ITO indiquant 

la nécessité d’une couche interfaciale qui assurera un parfait alignement des niveaux d’énergie. 

Tableau 7 : Épaisseur t, paramètres électriques (n, ρ, μ), facteur de mérite ΦTC et travail de sortie WF 

des films de SnO2 obtenus pour un débit de O2 variable et pour un substrat commercial d’ITO. 

Échantillon t (nm) n (cm
-3

) ρ (Ω.cm) µ (cm2/V.s) ΦTC (Ω-1) WF (eV) 

8 Ar : 2 O2 273 ± 3 -1.23 × 10
19

 3.05 × 10
-2

 16.8 3.57 × 10
-7

 4.58 

8 Ar : 2.5 O2  180 ± 4 -9.19 × 10
19

 3.85 × 10
-3

 17.7 7.34 × 10
-4

 4.95 

8 Ar : 3 O2  155 ± 3 -6.78×10
19

 4.45 × 10
-3

 20.7 5.47 × 10
-4

 5.02 

8 Ar : 3.5 O2  156 ± 3 -3.36 × 10
17

 2.34 5.19 1.34 × 10
-6

 4.98 

8 Ar : 4 O2 110 ± 5 5.53 × 10
17

 22.3 0.506 8.13 × 10
-8

 4.99 

ITO 165 ±5 -1.38×10
21

 1.91×10
-4

 26.3 3.53×10
-3

 4.97 

 

2.4. Conclusion 

Pour un débit de O2 inférieur à 2 cm3/min les films sont amorphes, et pour un débit en O2 

supérieur à 3.5 cm3/min la nature des porteurs de charge passe de N à P. Bien qu’un débit de 

O2 de 2.5 cm3/min présente une meilleure conductivité que le débit de 3 cm3/min, la 

reproductibilité des résultats obtenus pour un débit de 2.5 cm3/min n’a pas été prouvée 

contrairement au cas du débit de 3 cm3/min. Le choix du débit de O2 pour la suite des 

expériences se portera donc sur 3 cm3/min. 

 

3. Étude des propriétés des films en fonction de la température du 

substrat 

La température à laquelle est portée le substrat lors du dépôt est déterminante, elle 

gouverne non seulement la cinétique des différentes réactions entre les espèces présente dans 

la chambre de déposition mais aussi le régime de dépôt. Pour cette étude, la gamme de 

température explorée est de 100 à 400 °C. Les autres paramètres d’élaborations ont été 

maintenus constants. Les films sont élaborés pour une puissance RF de 50 W, avec un débit 

d’argon de 8 cm3/min et un débit de dioxygène de 3 cm3/min. L’épaisseur visée est de 150 nm.  
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3.1. Propriétés structurales et morphologiques 

3.1.1. Analyse par diffraction des rayons X 

La Figure 49 donne les diffractogrammes des films de SnO2 déposés sur verre par 

pulvérisation cathodique à différentes températures du substrat TS. Un pic caractéristique de la 

phase SnOx apparait pour un angle de diffraction 2θ égal à 24.42°. Tous les autres pics de 

diffractions observés correspondent au SnO2 cassitérite à structure tétragonale. On observe une 

augmentation de l’intensité des pics de diffraction, ainsi qu’un affinement des pics synonymes 

d’une amélioration de la cristallinité des films avec l’augmentation de TS. Les paramètres de 

maille a, et c, donnés dans le tableau 5, sont légèrement inférieurs aux paramètres standards a 

= 4.737 Å, c = 3.185 [179] et ne varient pratiquement pas avec la température. 

 

Figure 49 : Diffractogrammes des films de SnO2 obtenus pour une température de substrat TS variable. 

Les courbes ont été translatées pour une meilleure visibilité. 

  

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

 SnO2 JCPDS 01-071-5323

C
o

u
p

s
 (

u
. 

a
rb

.)

2q (Deg)

 8 Ar : 3 O2 - Ts = 400°C

 8 Ar : 3 O2 - Ts = 300°C

 8 Ar : 3 O2 - Ts = 200°C

 8 Ar : 3 O2 - Ts = 100°C

(110)

(101)

(200)

(211)

(220) (310) (301)

SnOx

(210)



Chapitre 3. Élaboration de films minces d’oxyde d’étain non dopé par pulvérisation cathodique magnétron en 

mode réactive 

 

 

 

 

 

 99 

Les valeurs de la taille moyenne des cristallites D ainsi que celles de la densité de 

dislocation δ sont reportées dans le Tableau 8. La taille moyenne des cristallites D augmente 

légèrement avec l’augmentation de TS. L’augmentation de TS entraîne une réduction de δ, 

indiquant donc une réduction du nombre de défauts présents dans les films de SnO2. Les valeurs 

de δ pour ces films de SnO2 sont supérieures à celles du substrat commercial d’ITO (Tableau 

4) vu que la taille des cristallites de l’ITO sont supérieures à celles de nos échantillons. 

En conclusion les films de SnO2 élaborés à une température du substrat TS = 400 °C 

présentent la meilleure cristallinité mais restent non stœchiométriques. 

Tableau 8 : Paramètres d’une maille élémentaire a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des 

cristallites D, et la densité de dislocations δ des films de SnO2 obtenus pour une température de 

substrat TS variable. 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) δ (103 lignes/µm2) 

TS = 100°C 4.614 ± 0.011 3.063 ± 0.016 65.23 ± 0.37 11.3 ± 4.8 7.95 ± 0.48 

TS = 200°C 4.629 ± 0.023 3.110 ± 0.050 66.65 ± 0.86 11.7 ± 4.7 7.29 ± 0.44 

TS = 300°C 4.611 ± 0.010 3.140 ± 0.041 66.76 ± 0.84 12.3 ± 4.2 6.67 ± 0.33 

TS = 400°C 4.628 ± 0.013 3.110 ± 0.035 66.61 ± 0.67 12.6 ± 2.7 6.28 ± 0.25 

 

3.1.2. Analyse par microscopie électronique à balayage 

L’ensemble des films élaborés sont quasi-transparents, avec une surface réfléchissante 

caractéristique des films de SnO2 [182]. Les images en surface et en coupe des films de SnO2 

déposés à différentes températures TS sont représentées sur la Figure 50. La taille moyenne des 

cristallites étant très faible pour l’ensemble des films, les grains n’apparaissent pas clairement 

sur les images en surface obtenues grâce au MEB, à l’exception des rares éléments contaminant 

la surface des échantillons que l’on arrive à voir plus distinctement. Néanmoins on arrive à 

constater que les films sont homogènes en surface. Les images en coupe permettent d’affirmer 

que les films ont une épaisseur homogène et continue. On observe que certains grains sont en 

forme de V et certains sont occlus.  
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3.1.3. Analyse par microscopie à force atomique 

Les images AFM en surface et en 3D des films de SnO2 déposés par pulvérisation 

cathodique à différentes températures TS sont représentées sur la Figure 51 et sur la Figure 52. 

Les films sont composés de grains de petite taille, avec la présence d’éléments étrangers de plus 

grande taille, comme indiqué par les images MEB. La rugosité des films est déduite des images 

récoltées et sont données dans le Tableau 9. Les films présentent une très faible rugosité 

comparée à un substrat commercial d’ITO (Tableau 5). La variation de la rugosité en fonction 

de TS peut être attribuée à la présence d’éléments étrangers sur la surface des films lors de 

l’analyse.  

Tableau 9 : Rugosité moyenne des films de SnO2 obtenus pour une température de substrat TS variable. 

Échantillon TS = 100°C TS = 200°C TS = 300°C TS = 400°C 

Rugosité (nm) 0.567 0.432 0.626 0.597 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

 

(g) 

 

(h) 

Figure 50 : Images MEB en surface et en coupe des films de SnO2 obtenus pour une température de 

substrat TS variable. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 51 : Images AFM des films de SnO2 obtenus pour une température de substrat TS variable. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 52 : Images AFM des films de SnO2 obtenus pour une température de substrat TS de 400°C. 

3.2. Propriétés optiques  

Les spectres de transmission des films de SnO2 sont représentés sur la Figure 53a. La 

transmission moyenne Tmoy dans le visible passe de 83.1% à 84.2% lorsque TS augmente 

(Tableau 10). Ces valeurs sont proches de celles reportées dans la littérature pour les films de 

SnO2 non dopé [182–184] et légèrement inférieures à celle d’un substrat d’ITO. Yang et al 

[186] ont mis en avant que la faible cristallinité des films de SnO2 entraîne la création de défauts 

propres aux films, résultant en une diffusion de la lumière réduisant ainsi la transmission de la 

couche. Ainsi une amélioration de la cristallinité induit une diminution de l’effet de diffusion 

et par conséquent une augmentation de la transmission des films, comme observée pour nos 

films. L’effet observé de l’augmentation de la température du substrat TS sur la transmission 

correspond aux résultats présents dans la littérature [186,190]. Les valeurs du gap optique des 

films de SnO2 sont extrapolées à partir des courbes de Tauc représentées sur la Figure 53b. Les 

valeurs obtenues (Tableau 10) sont en accord avec les valeurs reportées dans la littérature pour 

les couches de SnO2 à structure tétragonale [187]. 

T
S
 = 400 °C 

T
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(a) 

 

(b) 

Figure 53 : a) Spectres de transmission des films de SnO2 obtenus pour une température de substrat TS 

variable et b) les courbes de Tauc correspondant. 
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Tableau 10 : Transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de SnO2 obtenus 

pour une température de substrat TS variable. 

Échantillon TS = 100 °C TS = 200 °C TS = 300 °C TS = 400 °C 

Tmoy (%) 83.1 83.4 83.9 84.2 

Eg (eV) 3.86 ± 0.04 4.01 ± 0.04 3.93 ± 0.04 3.93 ± 0.04 

 

3.3. Propriétés électriques  

Les résultats des propriétés électriques des films de SnO2, déposés à différentes 

températures de substrat TS, obtenus par Effet Hall sont regroupés dans le Tableau 11. Tous les 

films possèdent une conductivité de type N. L’accroissement de la température de substrat TS 

entraîne une augmentation de résistivité électrique ρ, cette dernière passant de 4.45×10-3 à 3.26 

Ω.cm, avec une diminution de la concentration des porteurs de chargeur qui passe de 6.78×1019 

à 1.21×1019 cm-3. La mobilité des électrons libres diminue également en passant de 20.7 à 

1.58×10-1 cm2/V.s. L’effet observé de la température du substrat sur la résistivité électrique est 

en accord avec les résultats reportés dans la littérature [189,191,192]. Pour le SnO2 non dopé, 

les lacunes en oxygène sont la source des porteurs de charge. Une augmentation de la 

température conduit à une réduction du nombre de lacunes en oxygène en raison de l’adsorption 

chimique de l’oxygène. Ce phénomène entraîne une augmentation de la résistivité électrique 

ainsi qu’une réduction de la concentration en porteurs de charge, comme observé par S. Bansal 

et al [189]. Il est important de noter qu’une résistivité électrique de l’ordre de 10-3 Ω.cm est 

obtenue pour une température TS = 100°C généralement atteinte avec une température de 

substrat plus élevée. Comparé au substrat commercial d’ITO, la résistivité électrique est plus 

grande d’un ordre de grandeur (Tableau 7). Cette différence est due à la concentration en 

porteurs de charge de l’ITO et la mobilité qui sont supérieures pour l’ITO. Étant proportionnel 

à la résistivité électrique ρ, le facteur de mérite ΦTC (Tableau 8) suit la même évolution que ρ 

et décroît avec l’accroissement de la température TS. Comme pour l’étude en fonction du débit 

de O2, les valeurs des travaux de sortie (Tableau 8) pour les films de SnO2 sont autour de 5 eV 

et sont en accord avec les valeurs reportées dans la littérature [189]. Elles sont également 

proches du travail de sortie du substrat commercial d’ITO indiquant la nécessité d’une couche 

interfaciale qui assurera un parfait alignement des niveaux d’énergie. On voit que le film de 
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SnO2 déposé à TS = 100°C a le meilleur potentiel pour être envisagé comme une alternative à 

l’ITO. 

Tableau 11 : Épaisseur t, paramètres électriques (n, ρ, μ), facteur de mérite ΦTC et travail de sortie WF 

des films de SnO2 obtenus pour une température de substrat TS variable. 

Échantillon t (nm) n (cm
-3

) ρ (Ω.cm) µ (cm2/V.s) ΦTC (Ω-1) WF (eV) 

TS = 100 °C 155 ± 3 -6.78×10
19

 4.45×10
-3

 20.7 5.47×10
-4

 5.02 

TS = 200 °C 160 ± 5 -5.84×10
19

 2.75×10
-2

 3.89 1.02×10
-4

 5.00 

TS = 300 °C 155 ± 5 -4.22×10
19

 2.53×10
-1

 0.585 1.14×10
-5

 4.96 

TS = 400 °C 250 ± 10 -1.21×10
19

 3.26 0.158 1.45×10
-6

 4.99 

 

3.4. Conclusion 

Le film de SnO2 déposé à TS = 100°C présente la résistivité électrique la plus faible, 

4.45×10-3 Ω.cm, correspondant à une concentration en porteurs de charge de 6.78×1019 cm-3. 

La transmission, le gap optique ainsi que le travail de sortie de cette couche sont similaires aux 

valeurs relatives au substrat commercial d’ITO. Par conséquent le facteur de mérite pour le 

SnO2 est du même ordre de grandeur que celui de l’ITO, faisant ainsi de cette couche une bonne 

alternative à l’ITO. 

 

4. Étude des propriétés des films en fonction de la puissance RF 

Pour cette étude, la gamme de puissance RF explorée est de 50 à 90 W, avec un pas de 

20 W. Les autres paramètres d’élaborations ont été maintenus constants. Les films sont élaborés 

avec un débit d’argon de 8 cm3/min et un débit de dioxygène de 3 cm3/min. La température du 

substrat est fixée à 100 °C. L’épaisseur visée est de 150 nm. 
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4.1. Propriétés structurales et morphologiques 

4.1.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des films de SnO2 déposés sur verre pour les trois puissances de 

pulvérisation choisies sont représentés sur la Figure 54. On observe que le film de SnO2 élaboré 

pour une puissance RF de 90 W n’est pas cristallin puisque les pics de diffraction ne sont pas 

résolus. Ainsi, pour un débit d’argon de 8 cm3/min et un débit de dioxygène de 3 cm3/min et 

une puissance RF supérieure ou égale à 90 W, la température du substrat doit être supérieure à 

100 °C dans le but d’obtenir des films cristallins. Les pics de diffractions observés pour les 

autres films correspondent au SnO2 de structure tétragonale avec des paramètres de maille a, et 

c (Tableau 12) légèrement inférieurs aux paramètres standards a = 4.737 Å et c = 3.185 Å [179] 

mais qui sont indépendants de la puissance. On note que les paramètres de maille sont quasi-

constants. L’intensité des pics augmente lors du passage d’une puissance RF de 50 W à une 

puissance RF de 70 W, indiquant une amélioration de la cristallinité des films. Le pic 

caractéristique de la phase SnOx est encore observé à 2θ = 24.4°. Ces résultats montrent que les 

films synthétisés dans ces conditions ne sont pas stœchiométriques. 

 

Figure 54 : Diffractogrammes des films de SnO2 obtenus pour une puissance variable. Les courbes ont 

été translatées pour une meilleure visibilité. 
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Les valeurs de la taille moyenne des cristallites D, données dans le Tableau 12, montrent 

que celle-ci augmente légèrement avec l’augmentation de la puissance. Le résultat obtenu est 

en accord avec celui de S. Hamzaoui et al [193]. Cette croissance est due à l’affinement des 

pics de diffractions. Les valeurs de la densité de dislocation δ sont présentées dans le Tableau 

12. L’augmentation de la puissance entraîne une réduction de δ, indiquant donc une réduction 

du nombre de défauts présents dans les films de SnO2 mais ce nombre de défaut reste tout de 

même supérieur à celui du substrat commercial d’ITO (Tableau 4) à cause de la différence dans 

les tailles des cristallites.  

En conclusion les films de SnO2 élaborés avec une puissance de 50 W et 70 W présentent 

la même structure cristalline avec une légère amélioration de la cristallinité pour une puissance 

de 70 W.  

Tableau 12 : Paramètres d’une maille élémentaire a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des 

cristallites D, et la densité de dislocations δ des films de SnO2 obtenus pour une puissance variable. 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) δ (103 lignes/µm2) 

P = 50 W 4.614 ± 0.011 3.063 ± 0.016 65.23 ± 0.37 10.9 ± 3.3 8.47 ± 0.51 

P = 70 W 4.621 ± 0.010 3.064 ± 0.010 65.43 ± 0.26 11.7 ± 3.5 7.28 ± 0.44 

 

4.1.2. Analyse par microscopie électronique à balayage 

L’analyse des films montre qu’ils sont quasi-transparents, avec une surface réfléchissante 

caractéristique des films de SnO2 [182]. Les images en surface et en coupe des films de SnO2 

déposés à différentes puissance RF sont représentées sur la Figure 55. La taille moyenne des 

cristallites étant très faible pour l’ensemble des films, les grains ne sont pas distinguables, à 

l’exception des rares éléments contaminant la surface. Les films déposés sont homogènes en 

surface, et les films déposés avec une puissance de 70 W et 90 W présentent des zones ayant 

des problèmes d’adhésion. Les images en coupe montrent que l’épaisseur des films est 

homogène et continue. A noter que certains grains sont en forme de V et d’autres sont occlus. 

Cette structure est particulièrement visible pour les films déposés à P = 50 W et P = 70 W 

(Figure 42f). En ce qui concerne le film déposé à P = 90 W, certains grains en forme de V sont 

partiellement visibles. 
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4.1.3. Analyse par microscopie à force atomique 

A partir des images AFM de la Figure 56 des films de SnO2 déposés pour différentes 

puissances RF on voit ceux-ci sont composés de grains de petite taille avec la présence 

d’éléments étrangers de plus grande taille, comme l’avait montré auparavant les images MEB. 

Les valeurs de la rugosité des films sont données dans le Tableau 13. La rugosité augmente 

d’abord avec l’augmentation de la puissance liée à l’augmentation de la taille des cristallites et 

diminue ensuite pour une puissance de 90 W. Cette diminution est probablement liée à la nature 

amorphe du film. On note aussi que les films présentent une très faible rugosité en comparaison 

au substrat commercial d’ITO (Tableau 5).  

Tableau 13 : Rugosité moyenne des films de SnO2 en fonction de la puissance. 

Échantillon P = 50 W P = 70 W P = 90 W 

Rugosité (nm) 0.567 0.802 0.325 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 55 : Images MEB en surface et en coupe des films de SnO2 obtenus pour différentes 

puissances. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

 (d) 

 

(e) 

 

 (f) 

Figure 56 : Images AFM des films de SnO2 obtenus pour différentes puissances. 
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4.2. Propriétés optiques  

Sur la Figure 57a sont donnés les spectres de transmission des films de SnO2 déposés 

pour différentes puissances RF. La transmission moyenne Tmoy dans le visible (Tableau 14) reste 

proche de celle généralement obtenue pour les films de SnO2 non dopé et légèrement inférieures 

à celle d’un substrat d’ITO. Comme nous l’avons montré lors de l’étude de la morphologie des 

couches l’augmentation de la puissance entraine une amélioration de la cristallinité et par 

conséquent une diminution de l’effet de diffusion et finalement une augmentation de la 

transmission des films. Les valeurs du gap optique (Tableau 14) des films de SnO2 pour les 

trois puissances utilisées sont extrapolées à partir des courbes de Tauc représentées sur la Figure 

57b et la Figure 58. Elles sont en accord avec les valeurs reportées dans la littérature pour les 

couches de SnO2 à structure tétragonale [187]. Le gap optique diminue avec l’augmentation de 

la puissance de 50 W à 70 W. Le film déposé pour une puissance de 90 W étant dans un état 

amorphe présente un gap optique beaucoup plus faible. 

Tableau 14 : Transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de SnO2 obtenus 

pour différentes puissances. 

Échantillon P = 50 W P = 70 W P = 90 W 

Tmoy (%) 83.6 82.6 86.3 

Eg (eV) 3.86 ± 0.04 3.81 ± 0.02 3.64 ± 0.02 
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(a) 

 

(b) 

Figure 57 : a) Spectres de transmission des films de SnO2 obtenus pour différentes puissances et b) les 

courbes de Tauc correspondant. 
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Figure 58 : Courbe de Tauc du film de SnO2 obtenus pour une puissance de 90 W. 

4.3. Propriétés électriques  

Les résultats de l’étude des propriétés électriques en fonction de la puissance RF sont 

regroupées dans le Tableau 15. On voit que, aussi bien les films cristallins qu’amorphes 

présentent une conductivité de type N. Pour les films cristallins, l’accroissement de la puissance 

RF entraîne une augmentation de la résistivité électrique ρ, cette dernière passant de 4.45×10-3 

à 1.20×10-2 Ω.cm, accompagnée d’une diminution de la concentration des porteurs de charge 

celle-ci passant de 6.78×1019 à 4.74×1019 cm-3. La mobilité des électrons libres diminue 

également en passant de 20.7 à 11.0 cm2/V.s. Pour le film de SnO2 amorphe déposé à une 

puissance de 90 W, il présente une résistivité électrique ρ de 5.13×10-3 Ω.cm proche de celle 

du film déposé à P = 50 W, en ayant une concentration en porteurs de charges supérieure 

(1.04×1020 cm-3 pour P = 90 W contre 6.78×1019 cm-3 pour P = 50 W). En contrepartie, la 

mobilité des charges est inférieure pour le film déposé à P = 90 W comparée au film déposé à 

P = 50 W (11.7 cm2/V.s pour P = 90 W contre 20.7 cm2/V.s pour P = 50 W). Par rapport au 

substrat commercial d’ITO, la résistivité électrique du film élaboré à P = 50 W est supérieure 

d’un ordre de grandeur (Tableau 7). Cette différence peut être attribuée à la différence dans la 

concentration en porteurs de charges et la mobilité qui sont supérieures pour l’ITO. Le facteur 

de mérité ΦTC est donné dans le Tableau 15. Il décroît avec l’accroissement de la puissance de 
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50 à 70 W puis augmente à nouveau pour l’échantillon amorphe suivant l’évolution de la 

résistivité. Les valeurs du travail de sortie pour les films de SnO2 élaborés par pulvérisation 

cathodique pour différentes puissances de pulvérisation sont aussi présentées dans le Tableau 

15. Elles sont autour de 5 eV proches du travail de sortie du substrat commercial d’ITO 

indiquant la nécessité d’une couche interfaciale qui assurera un parfait alignement des niveaux 

d’énergie. 

Tableau 15 : Épaisseur t, paramètres électriques (n, ρ, μ), facteur de mérite ΦTC et travail de sortie WF 

des films de SnO2 obtenus pour une puissance variable. 

Échantillon t (nm) n (cm
-3

) ρ (Ω.cm) µ (cm2/V.s) ΦTC (Ω-1) WF (eV) 

P = 50 W 155 ± 3 -6.78×10
19

 4.45×10
-3

 20.7 5.47×10
-4

 5.02 

P = 70 W 145 ± 3 -4.74×10
19

 1.20×10
-2

 11.0 1.79×10
-4

 4.96 

P = 90 W 130 ± 2 -1.04×10
20

 5.13×10
-3

 11.7 5.82×10
-4

 4.97 

 

4.4. Conclusion 

Le film de SnO2 déposé à P = 50 W présente la plus faible résistivité électrique, égale à 

4.45×10-3 Ω.cm, et avec une concentration en porteurs de charge de 6.78×1019 cm-3. La 

transmission, le gap optique ainsi que le travail de sortie de cette couche sont similaires aux 

valeurs relatives au substrat commercial d’ITO. De plus, le facteur de mérite pour cet 

échantillon est proche de celui de l’ITO, faisant ainsi de lui un bon candidat pour remplacer 

l’ITO. 

 

5. Étude des propriétés des films en fonction de l’épaisseur du film 

Les essais présentés plus haut ont permis d’établir des conditions de dépôt optimales. 

Dans le but de déterminer l’épaisseur offrant le meilleur compromis conductivité électrique et 

transparence, les films de SnO2 sont synthétisés pour différentes épaisseurs dans les conditions 

de dépôt optimisées. Les deux épaisseurs étudiées sont t = 155 nm et t = 345 nm.  
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5.1. Propriétés structurales et morphologiques 

5.1.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes de la Figure 59 pour les deux épaisseurs choisies montrent que 

l’ensemble des pics de diffractions observées correspondent au SnO2 cassitérite avec une 

structure tétragonale (fiche JCPDS n° 01-071-5323). Comme pour les autres paramètres de 

synthèse les paramètres de maille a, et c restent toujours inférieurs aux paramètres standards 

a=4.737 Å, c=3.185 Å. D’autre part, on observe une augmentation du paramètre c de la maille 

tétragonale lorsque l’épaisseur du film augmente conduisant ainsi à une augmentation du 

volume. Comme pour les films précédents, un pic caractéristique de la phase SnOx est observée 

pour 2θ = 24.42° pour les deux épaisseurs en plus d’un autre pic à 54.18° pour le film ayant une 

épaisseur de 345 nm. L’affinement des pics, est signe d’une amélioration de la cristallinité avec 

l’augmentation de l’épaisseur, ce qui a entraîné l’apparition des harmoniques du pic principal 

de la phase SnOx. Confirmant ainsi la non-stœchiométrie des films. 

 

Figure 59 : Diffractogrammes des films de SnO2 obtenus pour différentes épaisseurs. Les courbes ont 

été translatées pour une meilleure visibilité. 
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La taille moyenne des cristallites D et de la densité de dislocation δ, ont été calculées et 

les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 16. On voit que D augmente avec 

l’augmentation de l’épaisseur confirmant ainsi l’amélioration de la cristallinité des films. Quant 

à la quantité de défauts présents dans les films élaborées elle subit une réduction de moitié 

indiquant donc une réduction du nombre de défauts présents dans les films de SnO2. Par rapport 

au substrat commercial d’ITO (Tableau 4), les valeurs de δ pour les films de SnO2 sont 

supérieures, la valeur de δ pour t = 345 nm est la plus proche de celle de l’ITO.  

En conclusion, nos films de SnO2 gardent la structure tétragonale avec une meilleure 

cristallinité pour l’’épaisseur t = 345 nm et restent non stœchiométriques. 

Tableau 16 : Paramètres d’une maille élémentaire a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des 

cristallites D, et la densité de dislocations δ des films de SnO2 obtenus pour différentes épaisseurs. 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) δ (103 lignes/µm2) 

t = 155 nm 4.614 ± 0.011 3.063 ± 0.016 65.23 ± 0.37 10.9 ± 3.3 8.47 ± 0.51 

t = 345 nm 4.634 ± 0.007 3.100 ± 0.029 66.58 ± 0.73 14.5 ± 4.4 4.76 ± 0.28 

 

5.1.2. Analyse par microscopie électronique à balayage 

Comme le montre les clichés de la Figure 60 la morphologie des films pour les deux 

épaisseurs ne présente pratiquement aucune différence par rapport aux films étudiés 

précédemment. Cependant la couche ayant une épaisseur t = 345 nm a beaucoup plus de résidus 

étrangers à sa surface ce qui pourrait augmenter non seulement la rugosité du film mais aussi 

être une source de court-circuit pour toute application photovoltaïque. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figure 60 : Images MEB en surface et en coupe des films de SnO2 obtenus pour différentes épaisseurs. 

5.1.3. Analyse par microscopie à force atomique 

Les images AFM en surface et en 3D des films de SnO2 déposés pour différentes 

épaisseurs sont représentées sur la Figure 61. Les grains composant les films paraissent plus 

clairement pour le film d’épaisseur t = 345 nm. La présence importante d’éléments étrangers 

sur la surface du film d’épaisseur t = 345 nm, comme indiquée par les images MEB, nécessita 

la réduction de la fenêtre d’analyse. La rugosité des films est déduite des images récoltées et 

les valeurs sont données dans le Tableau 17. Les films présentent une rugosité inférieure à celle 

du substrat commercial d’ITO (Tableau 5). Celle-ci augmente nettement avec l’augmentation 

de l’épaisseur, partiellement en raison du nombre important d’artefacts présents en surface. 
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Tableau 17 : Rugosité moyenne des films de SnO2 obtenus pour différentes épaisseurs. 

Échantillon t = 155 nm t = 345 nm 

Rugosité (nm) 0.567 0.964 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figure 61 : Images AFM des films de SnO2 obtenus pour différentes épaisseurs. 
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5.2. Propriétés optiques  

Les spectres de transmissions des films de SnO2 sont représentés sur la Figure 62a. La 

transmission moyenne Tmoy dans le visible passe de 83.6% à 82.4% avec l’accroissement de 

l’épaisseur de la couche (Tableau 18). La présence de défauts à la surface d’un film résulte en 

une diffusion de la lumière. Le nombre important de défauts présents la surface de la couche 

d’épaisseur t = 345 nm entraîne une réduction de la transmission de la couche. Les valeurs du 

gap optique des films de SnO2 sont extrapolées à partir des courbes de Tauc représentées sur la 

Figure 62b et sur la Figure 62c. L’augmentation de l’épaisseur résulte en une diminution du gap 

optique. 

Pour les deux épaisseurs des films étudiés, la transmission moyenne Tmoy dans le visible 

(Figure 62a) passe de 83.6% à 82.4% avec l’accroissement de l’épaisseur de la couche (Tableau 

18). Il est connu que la présence de défauts à la surface d’un film augmente la diffusion de la 

lumière. L’étude de la morphologie des films a montré l’existence d’un nombre important de 

défauts présents sur la surface de la couche d’épaisseur t = 345 nm ce qui entraîne une réduction 

de la transmission de la couche. Les courbes de Tauc représentées dans la Figure 62b et la 

Figure 63 ont permis de déterminer les valeurs du gap optique qui diminue lorsque l’épaisseur 

de la couche augmente. 

Tableau 18 : Transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de SnO2 obtenus 

pour différentes épaisseurs. 

Échantillon t = 155 nm t = 345 nm 

Tmoy (%) 83.6 82.4 

Eg (eV) 3.86 ± 0.04 3.62 ± 0.02 
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(a) 

 

(b) 

Figure 62 : a) Spectres de transmission des films de SnO2 obtenus pour différentes épaisseurs et (b, c) 

les courbes de Tauc correspondant. 
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Figure 63 : Courbe de Tauc du film de SnO2 d’épaisseur 345 nm. 

5.3. Propriétés électriques  

Le Tableau 19 donne les résultats des propriétés électriques des films de SnO2 déposés 

sur substrat de quartz pour différentes épaisseurs. Tous les films présentent une conductivité de 

type N. L’accroissement de l’épaisseur de la couche entraîne une augmentation de résistivité 

électrique ρ, cette dernière passant de 4.45×10-3 à 5.52×10-2 Ω.cm, ainsi qu’une diminution de 

la concentration des porteurs de charge qui passe de 6.78×1019 à 1.24×1019 cm-3. La mobilité 

des porteurs diminue également passant de 20.7 à 9.1 cm2/V.s. La résistivité électrique est 

supérieure d’un ordre de grandeur par rapport à un substrat commercial d’ITO (Tableau 7). Le 

facteur de mérité ΦTC (Tableau 19) décroît avec l’accroissement de l’épaisseur. Les valeurs du 

travail de sortie (WF) obtenues pour les films de SnO2 pour les deux épaisseurs sont autour de 

5 eV en accord avec les valeurs reportées dans la littérature et montrant la nécessité d’une 

couche interfaciale qui assurera un parfait alignement des niveaux d’énergie. 
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Tableau 19 : Paramètres électriques (n, ρ, μ), facteur de mérite ΦTC et travail de sortie WF des films de 

SnO2 obtenus pour différentes épaisseurs. 

Échantillon n (cm
-3

) ρ (Ω.cm) µ (cm2/V.s) ΦTC (Ω-1) WF (eV) 

t = 155 nm -6.78×10
19

 4.45×10
-3

 20.7 5.77×10
-4

 5.02 

t = 345 nm -4.74×10
19

 1.20×10
-2

 11.0 4.15×10
-4

 4.96 

5.4. Conclusion  

Le film de SnO2 ayant une épaisseur t = 155 nm présente la résistivité électrique la plus 

faible, d’une valeur de 4.45×10-3 Ω.cm, correspondant à une concentration en porteurs de 

charge de 6.78×1019 cm-3. La transmission, le gap optique ainsi que le travail de travail de sortie 

de cette couche sont similaires aux valeurs relatives au substrat commercial d’ITO. De plus le 

facteur de mérite pour l’épaisseur t = 155 nm est proche de celui de l’ITO, faisant ainsi de cette 

couche une bonne alternative à celle de l’ITO. 

 

6. Intégration dans les cellules solaires organiques en tant qu’électrode 

transparente 

L’étude des paramètres d’élaboration des films de SnO2 a permis de définir les conditions 

optimales de dépôt qui sont indiquées dans le Tableau 20. 

Tableau 20 : Paramètres de dépôt utilisés pour l’élaboration des films de SnO2 intégrés dans les 

cellules solaires organiques. 

Paramètre 
Débit de Ar 

(cm3/min) 

Débit de O2 

(cm3/min) 

Température 

substrat (°C) 
Puissance (W) 

Épaisseur 

(nm) 

Valeur 

optimale 
8 3 100 50 155 

 

Les films minces de SnO2 élaborés par pulvérisation cathodique magnétron réactive sont 

employés en tant qu’électrode pour des cellules solaires organiques à structure à hétérojonction 

volumique, dont le processus d’élaboration est décrit au Chapitre 2. Les applications des 

cellules solaires organiques varient, et la concentration des couches actives est adaptée à cela. 

Par conséquent deux concentrations sont étudiées : une concentration de 20 mg/mL et une 

concentration de 40 mg/mL. 
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6.1. Intégration des films de SnO2 dans des cellules solaires organiques à 

base de P3HT : PC60BM 

6.1.1. Concentration de 20 mg/mL 

Les caractéristiques densité de courant tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM (C = 20 mg/mL) sont présentées sur la Figure 64 et sur la Figure 65. Quant aux 

performances photovoltaïques des cellules, elles sont résumées dans le Tableau 21. 

 

Figure 64 : Caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM (C = 20 mg/mL) intégrant une électrode de SnO2. 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12

D
e

n
s
it

é
 d

e
 c

o
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
2
)

Tension (V)

 A l'obscurité

 Sous illumination 



Chapitre 3. Élaboration de films minces d’oxyde d’étain non dopé par pulvérisation cathodique magnétron en 

mode réactive 

 

 

 

 

 

 125 

 

Figure 65 : Caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM (C = 20 mg/mL) intégrant une électrode d’ITO. 

La cellule employant le SnO2 a une tension en circuit ouvert (VCO) de 515 mV, une densité 

de courant en court-circuit (JCC) de 5.54 mA/cm², un facteur de forme (FF) de 31.2%, et un 

rendement de conversion η de 0.89%. Les valeurs du VCO et JCC sont proches des valeurs 

obtenues avec la cellule de référence, contrairement au facteur de forme et le rendement qui 

sont beaucoup plus faibles. Ces faibles valeurs peuvent être expliquées par l’impact des 

résistances série (RS) et shunt (RSh) sur les performances d’une cellule photovoltaïque, en plus 

des propriétés électriques des deux OTCs. La cellule employant le SnO2 est caractérisée par 

une résistance RSh de 4.22×102 Ω.cm2 comparée à 6.35×103 pour l’ITO signifiant la présence 

d’un nombre supérieure de shunt de dérivation des charges dans les films de SnO2. La densité 

de dislocation supérieure des couches de SnO2 (84.7 ± 5.1 102 lignes/µm2 pour le SnO2 contre 

5.51 ± 0.33 102 lignes/µm2 pour l’ITO) est en accord avec la remarque précédemment faite sur 

la résistance shunt. D’autre part, la cellule employant le SnO2 est caractérisée par une résistance 

RS supérieure de deux ordres de grandeur à celle de la cellule employant l’ITO (5.76×102 Ω.cm2 

pour le SnO2 contre 1.78 Ω.cm2 pour l’ITO). Une résistance RS élevée impacte négativement le 

facteur de forme d’une cellule photovoltaïque en le réduisant fortement, comme observé pour 

la cellule utilisant le SnO2. Le faible rendement de conversion la cellule basée sur le SnO2 
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observé est attribué aux propriétés électriques du SnO2 plus faibles que celles de l’ITO, en plus 

des résistances. 

Tableau 21 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM (C = 20 

mg/mL) intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

Substrat V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) P
Max

 (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 515 5.54 1.07×10

-4
 31.2 0.89 5.76×10

2
 4.22×10

2
 

ITO 606 6.09 2.27×10
-4

 51.3 1.89 1.78 6.35×10
3
 

 

La morphologie des cellules est étudiée au moyen des images en coupe obtenues par MEB 

(Figure 66). L’ensemble des couches sont correctement déposées et ont une épaisseur 

homogène et continue. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 66 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM (C = 20 mg/mL) 

intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

6.1.2. Concentration de 40 mg/mL 

Sur la Figure 67 sont reportées les caractéristiques densité de courant-tension J(V) des 

cellules OPV à base de P3HT : PC60BM (C = 40 mg/mL) et les performances photovoltaïques 

des cellules sont données dans le Tableau 22. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 67 : Caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM (C = 40 mg/mL) intégrant a) une électrode de SnO2 et b) une électrode d’ITO. 
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Une tension en circuit ouvert (VCO) de 577 mV, une densité de courant en court-circuit 

(JCC) de 4.55 mA/cm², un facteur de forme (FF) de 27.4%, et un rendement de conversion η de 

0.66% sont obtenus pour la cellule employant le SnO2. Pour cette concentration les valeurs du 

VCO et JCC sont proches des valeurs obtenues avec la cellule de référence, alors que le facteur 

de forme et le rendement qui sont beaucoup plus faibles. Comme précédemment ces faibles 

valeurs peuvent à nouveau être expliquées par l’impact des résistances série (RS) et shunt (RSh) 

sur les performances d’une cellule photovoltaïque, en plus de la différence des propriétés 

électriques des deux OTCs. La cellule employant le SnO2 possède une résistance RSh de 

4.33×102 Ω.cm2 inférieure à 1.27×104 Ω.cm2 pour l’ITO ce qui montre la présence d’un nombre 

supérieur de shunt de dérivation des charges dans les films de SnO2. De plus, la densité de 

dislocations supérieure des couches de SnO2 (84.7 ± 5.1 102 lignes/µm2 pour le SnO2 contre 

5.51 ± 0.33 102 lignes/µm2 pour l’ITO) est en accord avec l’écart des valeurs de la résistance 

shunt dans les deux cellules. D’autre part, la cellule employant le SnO2 est caractérisée par une 

résistance RS supérieure de plus de deux ordres de grandeur à celle de la cellule employant 

l’ITO (5.66×103 Ω.cm2 pour le SnO2 contre 21.1 Ω.cm2 pour l’ITO). Une résistance RS élevée 

diminue le facteur de forme d’une cellule photovoltaïque. Enfin le faible rendement de 

conversion de la cellule utilisant le SnO2 peut aussi être attribué aux propriétés électriques du 

SnO2 plus faibles que celles de l’ITO, en plus des résistances élevées et une puissance maximale 

plus faible. 

L’examen de la morphologie des cellules à l’aide des images en coupe obtenues par MEB 

(Figure 68) montre que l’ensemble des couches sont correctement déposées et ont une épaisseur 

homogène et continue. 

Tableau 22 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM (C = 40 

mg/mL) intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

Substrat V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) P
Max

 (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 577 4.55 7.96×10

-5
 27.4 0.66 5.66×10

2
 4.33×10

2
 

ITO 595 5.1 2.14×10
-4

 58.8 1.78 2.11 1.27×10
4
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(a) 

 

(b) 

Figure 68 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM (C = 40 mg/mL) 

intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

 

6.2. Intégration des films de SnO2 dans des cellules solaires organiques à 

base de P3HT : ICBA 

6.2.1. Concentration de 20 mg/mL 

La Figure 69 donnent les caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules 

OPV à base de P3HT : ICBA (C = 20 mg/mL) alors que les performances photovoltaïques de 

ces cellules sont résumées dans le Tableau 23. 

SnO
2
 

100 nm 200 nm 

ITO 
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(a) 

 

(b) 

Figure 69 : Caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : ICBA 

(C = 20 mg/mL) intégrant a) une électrode de SnO2 et b) une électrode d’ITO. 
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La cellule employant le SnO2 est court-circuitée. Plusieurs facteurs peuvent être à 

l’origine de ce phénomène. Un premier facteur peut être une mauvaise gravure des films de 

SnO2. Lors du processus de gravure, une gravure incomplète peut avoir lieu résultant en la 

présence des résidus de SnO2 aux régions devant en être dépourvu. Des trous peuvent également 

apparaître dans la couche de SnO2 dans le cas où la résine, devant protéger la surface à ne pas 

graver, cède. Un second facteur à prendre en compte sont les points de rugosité observés aux 

MEB et à l’AFM qui peuvent être à l’origine de courts-circuits. Enfin un dernier facteur est 

l’épaisseur de la couche du PEIE. La couche d’interface joue un rôle crucial dans le bon 

fonctionnement des cellules, si celle-ci est mal déposée cela peut empêcher un fonctionnement 

convenable des cellules. La morphologie des cellules est étudiée au moyen des images en coupe 

obtenues par MEB (Figure 70). L’ensemble des couches sont correctement déposées et ont une 

épaisseur homogène et continue. Aucun souci de déposition visible n’apparait sur les images 

MEB. Une reproduction de l’expérience est nécessaire pour déterminer l’origine du court-

circuit. 

Tableau 23 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : ICBA (C = 20 mg/mL) 

intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

 

  

Substrat V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 - - - - - - - 

ITO 813 1.97 1.18×10
-4

 61.3 1.02 1.96 1.54×10
5
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(a) 

 

(b) 

Figure 70 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : ICBA (C = 20 mg/mL) 

intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

6.2.2. Concentration de 40 mg/mL 

Les caractéristiques densité de courant tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

ICBA (C = 40 mg/mL) sont présentées sur la Figure 71 et les performances photovoltaïques 

des cellules sont données dans le Tableau 24. 

La cellule employant le SnO2 est également court-circuitée pour une concentration de 40 

mg/mL. Comme dans le cas d’une concentration de 20 mg/mL plusieurs facteurs peuvent être 

à l’origine de ce phénomène, dont un souci de gravure ou de dépôt d’une des couches. La 

morphologie des cellules est étudiée au moyen des images en coupe obtenues par MEB (Figure 

72). L’ensemble des couches sont correctement déposées et ont une épaisseur homogène et 

continue pour la cellule utilisant l’ITO. En ce qui concerne la cellule basée sur le SnO2, 

l’épaisseur de la couche active paraît irrégulière et l’électrode d’argent parait avoir un problème 

d’adhésion. Une reproduction de l’expérience est nécessaire en portant une grande attention au 

processus de dépôt de l’ETL et la couche active. 

  

100 nm 

SnO
2
 

200 nm 

ITO 
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(a) 

 

(b) 

Figure 71 : Caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : ICBA 

(C = 40 mg/mL) intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 
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Tableau 24 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : ICBA (C = 40 mg/mL) 

intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

Substrat V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) P
Max

 (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 - - - - - - - 

ITO 834 4.95 2.95×10
-4

 59.5 2.46 2.13 1.52×10
5
 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 72 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : ICBA (C = 40 mg/mL) 

intégrant une électrode a) de SnO2 et b) d’ITO. 

 

7. Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons donné les résultats de la détermination des propriétés 

physiques des couches minces de SnO2 préparées par pulvérisation cathodique magnétron en 

mode réactive ainsi que leur intégration dans les cellules photovoltaïques organiques. Cette 

étude a révélé le rôle important des conditions de préparation, à savoir le débit d’oxygène, la 

température du substrat et la puissance RF. Nous avons aussi étudié l’influence de l’épaisseur 

de la couche sur ses propriétés.  

De point de vue structurale tous les films non amorphes cristallisent dans une maille 

tétragonale avec des paramètres de maille légèrement inférieures aux paramètres standards pour 

le SnO2 non dopé, en plus la présence d’un pic caractéristique de la phase SnOx ce qui montre 

que nos échantillons ne sont pas stœchiométriques. 

SnO
2
 

200 nm 

ITO 

100 nm 
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L’analyse morphologique par microscopie électronique à balayage montre que les 

couches, dont les surfaces sont quasi-transparentes et réfléchissantes, sont homogènes avec une 

épaisseur homogène et continue. Pour certains films cristallins, on observe que certains grains 

sont en forme de V et certains sont occlus. L’analyse AFM met en évidence que les films sont 

composés de grains de petite taille, avec la présence d’éléments étrangers de plus grande taille 

et une très faible rugosité. 

Les propriétés optiques varient peu avec les paramètres de dépôt puisque la transmission 

reste supérieure à 80% et la largeur de bande interdite optique varie sensiblement et est en 

moyenne autour de 3.8 eV. Certaines propriétés des couches peuvent donc être modifiées sans 

détériorer leurs propriétés optiques. 

Contrairement aux propriétés précédentes les grandeurs électriques (résistivité, mobilité, 

et concentration en porteurs de charge) dépendent fortement des conditions de dépôt vu que la 

résistivité peut parfois varier de deux ordres de grandeurs avec un minimum de 3.85×10-3 Ω.cm 

atteint pour le film élaboré pour un débit en argon de 8 cm3/min, un débit en dioxygène de 2.5 

cm3/min, pour une puissance RF de 50 W, à une température du substrat fixée à 100 °C, et pour 

une épaisseur de 180 nm. On observe que le travail de sortie reste pratiquement constant, autour 

de 5 eV, nécessitant l’utilisation d’une couche interfaciale qui assurera un parfait alignement 

des niveaux d’énergie.  

Nous avons également constaté qu’une faible épaisseur était plus propice au maintien du 

compromis transmission-conductivité électrique. L’augmentation de l’épaisseur a permis une 

nette amélioration de la cristallinité des films aux dépends de la conductivité électrique. 

Dans un autre registre, l’intégration des films de SnO2 dans les cellules photovoltaïques 

organiques à base du mélange P3HT : PC60BM a été réussi. Le rendement de conversion et le 

facteur de forme des cellules sont assez faibles, et peuvent être améliorés en travaillant sur les 

propriétés électriques des films de SnO2. Les cellules photovoltaïques organiques à base du 

mélange P3HT : ICBA employant le SnO2 en tant que OTC ne sont pas fonctionnelles. Une 

reproduction de ces cellules, en se focalisant sur le processus d’élaboration, devrait permettre 

de déterminer l’origine de l’absence de conversion photovoltaïque dans ces cellules. 

En conclusion les résultats obtenus sont prometteurs vu la qualité des couches 

synthétisées. Une amélioration des performances des cellules peut être atteinte en améliorant la 
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conductivité électrique et l’état de surface des films de SnO2 pour qu’ils puissent remplacer 

l’ITO dans les cellules photovoltaïques organiques. A noter qu’à notre connaissance aucune 

étude ne reporte une intégration successive de films de SnO2 non dopé dans les cellules 

photovoltaïques organiques.  
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1. Introduction 

Dans ce chapitre, les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces 

de SnO2 non dopé et dopé sont étudiées. Trois dopants sont considérés : l’antimoine, l’indium 

et le germanium. Les films sont élaborés à partir de solutions sol-gel. Une fois la viabilité de 

ces films en tant que OTC est déterminée, les films de SnO2 sont intégrés dans les cellules 

solaires organiques et les performances photovoltaïques des cellules sont évaluées. 

Le choix des dopants a été motivé par un ensemble de facteurs. L’antimoine possède deux 

états d’oxydation : +3 et +5. Pour des faibles concentrations de dopage l’état d’oxydation +5 

est prédominant et l’ion Sb+5 possède un rayon ionique (0.74 Å) proche de celui de l’ion Sn4+ 

(0.71 Å), ce qui facilite l’insertion des ions d’antimoine dans la structure du SnO2 [194]. 

Plusieurs études ont montré que le dopage à l’antimoine résulte en des films de type N, 

présentant une bonne conductivité [195].  

En ce qui concerne l’indium, il possède un rayon ionique de 0.84 Å, certes supérieure à 

celui des ions Sn4+ mais tout de même successif selon les études présentes dans la littérature. 

En fonction du ratio de dopage les films peuvent être de nature N ou P [196].  

Enfin, le germanium a été sélectionné pour son rayon ionique faible (0.53 Å) et en raison 

de l’absence de toute étude sur ce dopant. Pour l’ensemble des dopants, deux types de films 

sont étudiés : des films monocouches et des films multicouches. Plusieurs études notent la 

présence de trous ou fissures dans les films monocouches réalisés par la voie sol-gel. Pour 

pallier cet éventuel problème, l’étude des films bicouches est également entreprise. A noter que 

pour l’analyse par diffraction des rayons X, les films de SnO2 déposés sur SiO2 et non sur verre 

sont analysés en raison d’un souci de calibration. Les épaisseurs des films sont déterminées à 

partir des images MEB des coupes transversales des films, les marches pour la mesure par 

profilométrie étant irrégulières, même en utilisant un scotch Kapton pour délimiter les zones de 

dépôt. 
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2. Étude des propriétés des films d’oxyde d’étain dopé et non dopé à 

l’antimoine pour une concentration de 0.50 mol/L et 0.75 mol/L 

L’étude présentée dans ce paragraphe porte sur les films de SnO2 avec l’antimoine en tant 

que dopant. Les solutions à partir desquelles les films de SnO2 non dopé et dopé sont réalisés 

ont une concentration de 0.50 mol/L et 0.75 mol/L. Deux concentrations sont étudiées dans le 

but de déterminer si une concentration supérieure permettra d’améliorer les propriétés 

électriques des films. Les pourcentages de dopage ont été fixés pour tous les échantillons à 0, 1 

et 2 en pourcentage molaire dans les solutions. 

2.1. Propriétés structurales et morphologiques 

2.1.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des films monocouches et bicouches de SnO2, non dopé et dopé à 

l’antimoine et déposés sur SiO2, pour les deux concentrations sont présentés sur la Figure 73 et 

sur la Figure 74. L’ensemble des pics de diffraction observés correspondent au SnO2 cassitérite 

de structure tétragonale (fiche JCPDS n° 01-071-5323). Aucun pic caractéristique de 

l’antimoine ou une forme secondaire de l’antimoine ou de l’étain n’est présent, indiquant donc 

une bonne insertion du dopant dans la structure du SnO2. Les pics (200), (220), (002), (310) et 

(301) sont moins bien définis sur les diffractogrammes des films bicouches pour la 

concentration de 0.75 mol/L, comparé à ceux des films monocouches, ce qui indique une 

dégradation de la cristallinité des films. 

Les paramètres de mailles pour l’ensemble des échantillons ont été déterminés à l’aide de 

l’équation 3.1 et les résultats sont résumés dans le Tableau 25 et dans le Tableau 26. Les 

paramètres de maille a, et c sont légèrement inférieurs aux paramètres standards a = 4.737 Å, 

c = 3.185 Å présents dans la littérature [179] (fiche JCPDS n° 01-071-5323). En tenant compte 

de l’incertitude sur les valeurs on peut affirmer que la variation des paramètres de maille avec 

l’augmentation du pourcentage en dopant est négligeable. Les paramètres de mailles des films 

monocouches élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L sont semblables à 

ceux des films monocouches élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/Let ont 

la même évolution en fonction du dopage.  
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(a) 

 

(b) 

Figure 73 : Diffractogrammes des films a) monocouches et b) bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine 

(SnO2 : Sb) et élaboré à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L. Les courbes ont été 

translatées pour une meilleure visibilité. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 74 : Diffractogrammes des films a) monocouches et b) bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine 

(SnO2 : Sb) et élaboré à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L. Les courbes ont été 

translatées pour une meilleure visibilité. 
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La taille moyenne des cristallites D est estimée pour l’ensemble des échantillons grâce à 

l’équation 3.2 et les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 25 et dans le Tableau 26. 

La taille moyenne des cristallites D diminue légèrement avec l’augmentation du pourcentage 

en dopant. Plusieurs études ont constaté un élargissement des pics avec l’augmentation du 

pourcentage en dopant, résultant en une diminution significative de la taille moyenne des 

cristallites [125,194,195,197]. Dans notre cas, l’élargissement constaté est minime, d’où la 

faible variation de la taille moyenne des cristallites. D’autre part la taille moyenne des 

cristallites est supérieure dans le cas des films bicouches, comparé aux films monocouches. La 

taille moyenne des cristallites des films monocouches élaborés à partir des solutions de 

concentration 0.75 mol/L est supérieure à celle des films monocouches élaborés à partir des 

solutions de concentration 0.5 mol/L. De plus, la taille moyenne des cristallites est inférieure 

dans le cas des films bicouches, comparée aux films monocouches. Ces deux résultats sont dus 

à la dégradation de la cristallinité des films. 

La quantité de défauts présents dans les films élaborés est estimée au moyen de la densité 

de dislocation δ, définie par l’équation 3.3, et dont les valeurs sont reportées dans le Tableau 

25 et dans le Tableau 26. La diminution de la taille moyenne des cristallites D entraîne une 

augmentation de δ, indiquant donc un accroissement du nombre de défauts présents dans les 

films de SnO2
 non dopé et dopé. Néanmoins la densité de dislocation pour les films bicouches 

est inférieure à celle des films monocouches, indiquant donc une présence en nombre inférieur 

de défauts (vrai uniquement pour 0.5 mol/L). Par comparaison avec un substrat commercial 

d’ITO (Tableau 25), les valeurs de δ pour les films de SnO2 non dopé et dopé sont supérieures.  
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Tableau 25 : Paramètres du réseau a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des cristallites D, 

et la densité de dislocations δ des films monocouches et bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : 

Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L et de l’ITO. 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) 
δ  

(102 lignes/µm2) 

SnO2 – 1L 4.630 ± 0.003 3.084 ± 0.049 66.09 ± 0.85 6.57 ± 2.0 232 ± 14 

SnO2 : 1% Sb – 1L 4.632 ± 0.011 3.110 ± 0.013 66.73 ± 0.34 6.56 ± 2.0 233 ± 14 

SnO2 : 2% Sb – 1L 4.635 ± 0.007 3.110 ± 0.013 66.81 ± 0.28 6.28 ± 1.9 254 ± 16 

ITO 10.173 ± 0.001 10.173 ± 0.001 1052.80 ± 0.31 42.6 ± 1.3 5.51 ± 0.33 

SnO2 – 2L 4.631 ± 0.007 3.108 ± 0.011 66.67 ± 0.25 8.81 ± 2.6 129 ± 8 

SnO2 : 1% Sb – 2L 4.632 ± 0.002 3.118 ± 0.001 66.90 ± 0.04 7.82 ± 2.3 164 ± 10 

SnO2 : 2% Sb – 2L 4.628 ± 0.006 3.119 ± 0.001 66.80 ± 0.13 7.57 ± 2.3 175 ± 11 

 

Tableau 26 : Paramètres du réseau a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des cristallites D, 

et la densité de dislocations δ des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à 

partir des solutions de concentration 0.75 mol/L. 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) 
δ  

(102 lignes/µm2) 

SnO2 – 1L 4.633 ± 0.008 3.111 ± 0.010 66.75 ± 0.25 8.47 ± 2.5 139 ± 9 

SnO2 : 1% Sb – 1L 4.632 ± 0.010 3.112 ± 0.009 66.77 ± 0.28 8.18 ± 2.5 149 ± 9 

SnO2 : 2% Sb – 1L 4.634 ± 0.004 3.113 ± 0.011 66.85 ± 0.21 7.98 ± 2.4 157 ± 10 

SnO2 – 2L 4.634 ± 0.004 3.119 ± 0.013 66.97 ± 0.29 8.22 ± 2.5 148 ± 9 

SnO2 : 1% Sb – 2L 4.645 ± 0.008 3.112 ± 0.017 67.13 ± 0.38 7.03 ± 2.1 203 ± 13 

SnO2 : 2% Sb – 2L 4.625 ± 0.011 3.129 ± 0.003 68.95 ± 0.06 7.06 ± 2.1 201 ± 12 
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2.1.2. Analyse par microscopie électronique à balayage 

L’ensemble des films élaborés sont quasi-transparents, avec une surface réfléchissante 

caractéristique des films de SnO2 [182]. Les images en surface et en coupe des films de SnO2 

non dopé et dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 

mol/L sont données sur la Figure 75 et sur la Figure 76 ; et les images en surface et en coupe 

des films de SnO2 non dopé et dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de 

concentration 0.75 mol/L sont données sur la Figure 77 et sur la Figure 78. Les films sont 

homogènes en surface. La taille moyenne des cristallites étant très faible pour l’ensemble des 

films, les grains n’apparaissent pas clairement sur les images en surface obtenues grâce au 

MEB, à l’exception des rares éléments contaminant la surface des échantillons que l’on arrive 

à voir plus distinctement. Les images en coupe permettent d’affirmer que les films ont une 

épaisseur homogène et continue. On observe que les grains ont une forme sphérique. Lors de 

précédents essais des fissures étaient présentes sur l’ensemble de la couche. J. P. Chatelon et al 

[198] attribue ce phénomène à une rampe en température du recuit trop élevé. Par conséquent 

la rampe en température a été réduite de 3°C / min à 0.5 °C / min résultant en la disparition des 

fissures. Néanmoins on constate la présence de quelques trous dus à l’évaporation des solvants. 

Pour les bicouches aucune différentiation entre la première couche déposée et la seconde 

couche déposée ne peut être faite indiquant ainsi une cristallisation correcte des bicouches lors 

du recuit final à 600°C. On constate toujours la présence de quelques trous comme pour les 

monocouches. 
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(a)  

 

(b) 

 

 (c)  

 

(d) 

 

  (e) 

 

(f) 

Figure 75 : Images MEB en surface et en coupe des films monocouches de SnO2 dopé à l’antimoine 

(SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L.  
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 (a) 

 

(b) 

 

 (c) 

 

(d) 

 

 (e) 

 

(f) 

Figure 76 : Images MEB en surface et en coupe des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine 

(SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L. 
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 (a)  

 

(b) 

 

(c)  

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 77 : Images MEB en surface et en coupe des films monocouches de SnO2 dopé à l’antimoine 

(SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L. 
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(a)  

 

(b) 

 

(c)  

 

(d) 

 

(e)  

 

(f) 

Figure 78 : Images MEB en surface et en coupe des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine 

(SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L. 
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2.1.3.  Analyse par énergie dispersive de rayons X 

L’analyse par énergie dispersive de rayons X a été réalisée dans le but de déterminer la 

composition des films synthétisés et quantifier la quantité d’antimoine présente dans les films. 

Les spectres obtenus sont représentés sur la Figure 79 et sur la Figure 80. Les pics majoritaires 

en énergie de l’antimoine sont confondus avec des pics mineurs de l’étain. Ils sont présents à 

0.7, 3.7, 3.9 et 4.1 keV. L’analyse des spectres permet d’affirmer que pour un dopage à 1% en 

antimoine en solution le dopage effectif dans les films est de l’ordre de 1.0% alors que pour un 

dopage à 2% en antimoine en solution le dopage effectif dans les films est de l’ordre de 1.9%, 

pour les films élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L. Quant aux films 

élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L, l’analyse des spectres permet 

d’affirmer que pour un dopage à 1% en antimoine en solution le dopage effectif dans les films 

est de l’ordre de 0.5% alors que pour un dopage à 2% en antimoine en solution le dopage effectif 

dans les films est de l’ordre de 1.3%. L’analyse par énergie dispersive de rayons X n’a pas été 

faite dans le cas des films bicouches car la composition ne change pas avec l’ajout d’une 

seconde couche. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 79 : Spectres EDX des films monocouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à 

partir des solutions de concentration 0.50 mol/L. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 80 : Spectres EDX des films monocouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à 

partir des solutions de concentration 0.75 mol/L. 
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2.2. Propriétés optiques  

Les spectres de transmission ainsi que les courbes de Tauc des films de SnO2 non dopé et 

dopé à l’antimoine déposés sur un substrat de verre sont représentés sur la Figure 81 à la Figure 

84. 

Pour une concentration de 0.5 mol/L, la transmission moyenne Tmoy dans le visible des 

films monocouches est aux alentours de 88% (Tableau 27). Ces valeurs sont supérieures à celles 

reportées dans la littérature pour les films de SnO2 dopé à l’antimoine [195,199] et légèrement 

supérieures à celle d’un substrat d’ITO. Pour les films bicouches la transmission moyenne Tmoy 

dans le visible diminue avec l’augmentation du pourcentage en dopant (Tableau 27) en passant 

de 89% à 85.2%. Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que celles reportées dans la 

littérature pour les films de SnO2 dopé à l’antimoine [195,199] et légèrement supérieures à celle 

d’un substrat d’ITO. Cette diminution de la transmission en fonction de pourcentage en dopant 

a été constaté dans les études précédemment citées. Les valeurs du gap optique des films de 

SnO2 obtenues (Tableau 27) sont en accord avec les valeurs reportées dans la littérature pour 

les couches de SnO2 à structure tétragonale [187,200]. Pour les monocouches comme pour les 

bicouches le gap reste constant entre 4.05 et 4.08 eV  

Dans le cas des films obtenus avec une concentration de 0.75 mol/L, la transmission 

moyenne Tmoy dans le visible des monocouches est supérieure à 85% et augmente avec 

l’augmentation du pourcentage en dopant (Tableau 28) alors qu’elle reste constante pour les 

bicouches. Ces valeurs sont plus élevées que celles reportées dans la littérature pour les films 

de SnO2 dopé à l’antimoine [195,199] et légèrement supérieures à celle d’un substrat d’ITO. 

Les valeurs du gap optique obtenues (Tableau 28) pour les monocouches sont en accord avec 

les valeurs reportées dans la littérature pour les couches de SnO2 à structure tétragonale 

[187,200]. Aucune variation avec l’augmentation du pourcentage en dopant n’est constatée 

dans ce cas alors les valeurs du gap pour les bicouches (Tableau 28) sont supérieures aux valeurs 

reportées dans la littérature pour les couches de SnO2 à structure tétragonale .  
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Tableau 27 : Épaisseur t, transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de 

SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L. 

Échantillon t (nm) Tmoy (%) Eg (eV) 

SnO2 – 1L 85 ± 2 87.7 4.05 ± 0.02 

SnO2 : 1% Sb – 1L 84 ± 4 87.9 4.08 ± 0.02 

SnO2 : 2% Sb – 1L 55 ± 3 87.8 4.07 ± 0.02 

ITO 165 ±5 85.5 4.9 

SnO2 – 2L 125 ± 3 89.0 4.08 ± 0.02 

SnO2 : 1% Sb – 2L 116 ± 4 87.7 4.05 ± 0.02 

SnO2 : 2% Sb – 2L 86 ± 3 85.2 4.08 ± 0.02 

 

Tableau 28 : Épaisseur t, transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de 

SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L. 

Échantillon t (nm) Tmoy (%) Eg (eV) 

SnO2 – 1L 100 ± 2 87.2 4.07 ± 0.02 

SnO2 : 1% Sb – 1L 106 ± 4 88.7 4.07 ± 0.02 

SnO2 : 2% Sb – 1L 146 ± 3 88.8 4.07 ± 0.02 

SnO2 – 2L 115 ± 3 86.6 4.16 ± 0.04 

SnO2 : 1% Sb – 2L 196 ± 4 86.8 4.09 ± 0.02 

SnO2 : 2% Sb – 2L 292 ± 10 86.6 4.18 ± 0.02 
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(a) 

 

(b) 

Figure 81 : a) Spectres de transmission des films monocouche de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) 

élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L et b) les courbes de Tauc correspondant. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 82 : a) Spectres de transmission des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) 

élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L et b) les courbes de Tauc correspondant. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 83 : a) Spectres de transmission des films monocouche de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) 

élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L et b) les courbes de Tauc correspondant. 
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(a) 

 

(d) 

Figure 84 : a) Spectres de transmission des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) 

élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L et b) les courbes de Tauc correspondant. 
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2.3. Propriétés électriques 

Les propriétés électriques des films de SnO2 non dopé et dopé, déposés sur un substrat de 

quartz à partir des solutions de concentrations de 0.50 mol/L et 0.75 mol/L, sont regroupées 

dans le Tableau 29 et le Tableau 30. Les mesures effectuées par Effet Hall ont permis de 

confirmer la nature N des films et de déterminer aussi leur densité de porteurs majoritaires.  

Dans le cas des monocouches l’accroissement du pourcentage du dopant entraîne d’abord 

une diminution de la résistivité électrique ρ puis une augmentation, cette dernière passant 

d’abord de 1.28×10-2 à 1.14×10-2 Ω.cm puis à 1.52×10-2 Ω.cm. La concentration des porteurs 

de chargeur possède un comportement inverse en passant de 3.43×1020 à 4.36×1020 cm-3 puis 

chute à 3.66×1020 cm-3. Quant à la mobilité des électrons libres, elle diminue avec 

l’augmentation du pourcentage en antimoine en passant de 1.47 à 1.18 cm2/V.s. 

L’accroissement du pourcentage du dopant, pour les bicouches, entraîne d’abord une 

augmentation de la résistivité électrique ρ suivi d’une diminution, cette dernière passant d’abord 

de 2.25×10-2 à 3.74×10-2 Ω.cm puis à 1.67×10-2 Ω.cm. La concentration des porteurs de 

chargeur possède une variation inverse à celle de la résistivité en passant de 2.02×1020 à 

1.71×1020 cm-3 puis à 2.24×1020 cm-3. Quant à la mobilité des électrons libres, elle diminue 

avec l’augmentation du pourcentage en antimoine en passant de 1.46 à 1.00 cm2/V.s. Aussi, on 

constate que pour un même pourcentage de dopant la résistivité des monocouches est inférieure 

à celle des bicouches alors que la concentration des porteurs majoritaires est supérieure, quant 

à la mobilité elle reste pratiquement la même.  

Le facteur de mérité ΦTC a été déterminé et les valeurs sont données dans le Tableau 29. 

ΦTC décroît avec l’accroissement du pourcentage en antimoine pour les monocouches alors 

qu’il décroît puis croît à nouveau pour les films bicouches. Les films de SnO2 non dopé 

présentent les meilleurs facteurs de mérite. Par comparaison avec le substrat commercial d’ITO, 

la résistivité électrique de l’ensemble des films élaborés est supérieure de deux ordres de 

grandeur. Pour des pourcentages de dopage similaires, les films de SnO2 ont une résistivité de 

l’ordre de 10-3 Ω.cm, ainsi qu’une mobilité des électrons importante allant jusqu’à 32 cm2/V.s 

[125,194,199]. 

Pour la concentration de 0.75 mol/L, l’accroissement du pourcentage du dopant dans les 

monocouches entraîne d’abord une diminution de la résistivité électrique ρ puis une 

augmentation de cette dernière qui passe d’abord de 1.98 à 0.303 Ω.cm puis à 0.651 Ω.cm. La 
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concentration des porteurs de charge, qui a une variation inverse, augmente de 6.79×1019 à 

1.47×1020 cm-3 puis diminue à nouveau à 6.81×1019 cm-3. La mobilité des électrons libres croît 

avec l’augmentation du pourcentage en antimoine en passant de 6.77×10-2 à 1.18 cm2/V.s. La 

résistivité électrique des films est très élevée, comparée aux résultats attendus pour un dopage 

similaire à l’antimoine [125,194,199]. On note une nette dégradation des propriétés électriques 

comparées aux films de SnO2 non dopé et dopé réalisés avec des solutions à concentration 

inférieure. Le facteur de mérité ΦTC dont les valeurs sont données dans le Tableau 30, a la même 

évolution que la résistivité électrique. Le film monocouche de SnO2 dopé à 1% d’antimoine 

présente le meilleur facteur de mérite. L’accroissement du pourcentage du dopant entraîne une 

forte augmentation de la résistivité électrique ρ, cette dernière est beaucoup plus élevée dans le 

cas des films bicouches que dans le cas des films monocouche. La concentration en porteurs de 

charges à l’inverse est beaucoup plus faible. Seule la mobilité des électrons libres est meilleure 

dans le cas des films bicouches. Elle croît avec l’augmentation du pourcentage en antimoine en 

passant de 0.0221 à 1.18 cm2/V.s. Le facteur de mérité ΦTC dont les valeurs sont données dans 

le Tableau 30, croit avec l’augmentation du pourcentage en dopant Le film bicouche de SnO2 

dopé à 2% d’antimoine présente le meilleur facteur de mérite. 

Tableau 29 : Paramètres électriques (n, ρ, μ), et facteur de mérite ΦTC des films monocouches de SnO2 

dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.50 mol/L. 

Échantillon n (cm
-3

) ρ (Ω.cm) µ (cm2/V.s) ΦTC (Ω-1) 

SnO2 – 1L -3.43 × 10
20

 1.28× 10
-2

 1.47 1.79 × 10
-4

 

SnO2 : 1% Sb – 1L -4.36 × 10
20

 1.14× 10
-2

 1.30 2.03 × 10
-4

 

SnO2 : 2% Sb – 1L -3.66 × 10
20

 1.52× 10
-2

 1.18 9.85 × 10
-5

 

ITO -1.38×10
21

 1.91×10
-4

 26.3 3.53×10
-3

 

SnO2 – 2L -2.02 × 10
20

 2.25× 10
-2

 1.46 1.73 × 10
-4

 

SnO2 : 1% Sb – 2L -1.71 × 10
20

 3.74× 10
-2

 1.30 8.35 × 10
-5

 

SnO2 : 2% Sb – 2L -2.24 × 10
21

 1.67× 10
-2

 1.00 1.04 × 10
-4
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Tableau 30 : Paramètres électriques (n, ρ, μ), et facteur de mérite ΦTC des films monocouches de SnO2 

dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) élaborés à partir des solutions de concentration 0.75 mol/L. 

Échantillon n (cm
-3

) ρ (Ω.cm) µ (cm2/V.s) ΦTC (Ω-1) 

SnO2 – 1L -6.79 × 10
19

 1.98 6.77× 10
-2

 1.28 × 10
-6

 

SnO2 : 1% Sb – 1L -1.47 × 10
20

 0.303 0.0634 1.05 × 10
-5

 

SnO2 : 2% Sb – 1L -6.81 × 10
19

 0.651 0.155 6.84 × 10
-6

 

SnO2 – 2L -2.58 × 10
17

 0.331 0.0221 8.24 × 10
-8

 

SnO2 : 1% Sb – 2L -8.32 × 10
16

 6.46 1.16 7.37 × 10
-7

 

SnO2 : 2% Sb – 2L -1.54 × 10
17

 14.9 2.72 4.65 × 10
-7

 

 

2.4. Conclusion  

En conclusion aussi bien pour les deux concentrations que pour la nature des films mono 

ou bicouches le dopage à l’antimoine n’affecte pas la structure tétragonale des films de SnO2, 

les paramètres de maille restant quasi-constant, avec une faible variation de la taille moyenne 

des cristallites mais qui est légèrement supérieure pour la concentration de 0.75 mol/L par 

rapport à 0.5 mol/L. Quant à la morphologie elle ne subit aucune modification dans tous les cas. 

L’ensemble des films présentent une transmission optique moyenne supérieure à 85% et proche 

de celle de l’ITO. La valeur du gap elle ne subit pas de variation importante sauf pour les films 

bicouches pour la concentration 0.75 mol/L pour lesquels Eg est légèrement supérieure aux 

valeurs reportées dans la littérature. Pour les propriétés électriques on note que la résistivité 

électrique augmente nettement avec le passage de la concentration des solutions de 0.50 mol/Là 

0.75 mol/L. Le changement de concentration a eu donc l’effet inverse que celui souhaité. De 

plus, la mobilité des porteurs de charge est très faible et la résistivité électrique demeure 

toujours supérieure par deux ordres de grandeur à celle de l’ITO.  

 

3. Étude de films d’oxyde d’étain dopé et non dopé à l’indium 

Cette étude porte sur l’indium en tant que dopant. Les solutions, à partir desquels les films 

de SnO2 non dopé et dopé sont réalisés, ont une concentration de 0.65 mol/L. les pourcentages 

de dopage sont de 0, 5 et 10 en pourcentage molaire dans les solutions. En plus de présenter des 



Chapitre 4. Élaboration et caractérisation des films minces d’oxyde d’étain non dopé et dopé préparés par voie 

sol-gel 

 

 

 

 

 

 163 

trous en surface, nous avons constaté que les films monocouches de SnO2 dopé à l’indium sont 

résistifs. Des films bicouches sont réalisés pour résoudre le problème des trous et déterminer si 

les films bicouches ont une meilleure conductivité. Les solutions à partir desquels les films de 

SnO2 non dopé et dopé sont réalisé ont la même concentration et pourcentages de dopage que 

pour l’étude des films monocouche. 

3.1. Propriétés structurales et morphologiques 

3.1.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des films, monocouches et bicouches, de SnO2 non dopé et dopé à 

l’indium déposés sur SiO2 sont présentés dans la Figure 85. L’ensemble des pics de diffraction 

observées correspondent au SnO2 cassitérite à structure tétragonale (fiche JCPDS n° 01-071-

5323). Aucun pic caractéristique à l’indium ou à un oxyde d’indium ou d’étain n’est présent 

indiquant une bonne insertion du dopant dans la structure du SnO2. L’augmentation du 

pourcentage en dopant entraîne une perte de définition de pics (220), (002), (310) et (301) et un 

élargissement des pics (110), (101), (200) et (211). Ce phénomène a été reporté par M. Caglar 

et K. C. Atar [201]. Pour les bicouches les pics de faible intensité tel que les pics (200), (002), 

(310) et (301) perdent en définition avec l’augmentation du pourcentage en indium. 

L’élargissement et la perte en intensité des pics a lieu avec le dopage, suggère une dégradation 

de la cristallinité des films. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 85 : Diffractogrammes des films a) monocouches et b) bicouches de SnO2 dopé à l’indium 

(SnO2 : In). Les courbes ont été translatées pour une meilleure visibilité. 
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Les paramètres de maille a et c, résumés dans le Tableau 31, sont légèrement inférieurs 

aux paramètres standards pour l’ensemble des échantillons. Les paramètres de maille varient 

peu. Cependant on note une légère augmentation du volume de la maille avec l’augmentation 

le taux de dopage en indium en accord avec les résultats de M. Caglar et K. C. Atar [201]. 

Comme reporté dans l’étude précédemment citée, nous observons que la décroissance de la 

taille moyenne des cristallites D due à l’élargissement des pics. En effet dans le cas des films 

bicouches, comme pour les films monocouches, la taille moyenne des cristallites D diminue 

avec l’augmentation du pourcentage en dopant comme le montre le Tableau 31. Par conséquent, 

la quantité de défauts présents dans les films non dopé et dopé à l’indium élaborées, donnée par 

la densité de dislocation δ (Tableau 31), augmente avec l’augmentation du pourcentage en 

indium aussi bien pour les monocouches que pour les bicouches.  

En conclusion l’ensemble des films sont cristallins et présentent une structure tétragonale 

avec une faible variation du volume de la maille due aux remplacements des ions Sn4+ par les 

ions In3+. Le dopage à l’indium induit une détérioration de la cristallinité des films, résultant en 

la présence d’un nombre supérieur de défauts dans les films de SnO2 dopé. 

Tableau 31 : Paramètres du réseau a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des cristallites D, 

et la densité de dislocations δ des films de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In). 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) 
δ  

(102 lignes/µm2) 

SnO2 – 1L 4.633 ± 0.008 3.109 ± 0.008 66.87 ± 0.18 9.34 ± 2.8 114.6 ± 6.9 

SnO2 : 5% In – 1L 4.635 ± 0.011 3.111 ± 0.012 67.02 ± 0.26 6.56 ± 2.0 232 ± 14 

SnO2 : 10% In – 1L 4.647 ± 0.020 3.108 ± 0.034 67.64 ± 0.73 5.30 ± 1.6 356 ± 22 

SnO2 – 2L 4.629 ± 0.002 3.110 ± 0.009 66.64 ± 0.17 8.52 ± 2.6 137.8 ± 8.3 

SnO2 : 5% In – 2L 4.630 ± 0.007 3.115 ± 0.003 66.79 ± 0.18 7.01 ± 2.1 203 ± 13 

SnO2 : 10% In – 2L 4.646 ± 0.009 3.109 ± 0.002 67.13 ± 0.07 5.10 ± 1.5 384 ± 24 
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3.1.2. Analyse de la morphologie et composition 

De point de vue morphologique, l’ensemble des films élaborés sont quasi-transparents, 

avec une surface réfléchissante caractéristique des films de SnO2. Les images en surface et en 

coupe des films de SnO2 non dopé et dopé sont représentées sur la Figure 86 et sur la Figure 

87. Les grains de faible taille sont distinguables en surface. Les films sont homogènes en surface 

à l’exception de trous dus à l’évaporation du solvant. Les images en coupe permettent 

d’affirmer que les films, composés de grains de forme sphérique, ont une épaisseur homogène 

et continue. 

Les spectres d’analyse par énergie dispersive de rayons X des films sont donnés sur la 

Figure 88. Les pics majoritaires en énergie de l’indium sont confondus avec des pics mineurs 

de l’étain. L’analyse des spectres permet d’affirmer que pour un dopage à 5% en indium en 

solution le dopage effectif dans les films est de l’ordre de 4% alors que pour un dopage à 10% 

en indium en solution il est de l’ordre de 10% dans les films. En conclusion le dopage en 

solution est correctement retranscrit dans les films. 
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(a)  

 

(b) 

 

 (c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 86 : Images MEB en surface et en coupe des films monocouches de SnO2 dopé à l’indium 

(SnO2 : In). 
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(a)  

 

(b) 

 

(c)  

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 87 : Images MEB en surface et en coupe des films bicouches de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : 

In). 
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(a) 

 

(b) 

Figure 88 : Spectres EDX des films monocouches de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In). 
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3.2. Propriétés optiques  

Les spectres de transmission des films de SnO2 non dopé et dopé à l’indium déposés sur 

un substrat de verre sont représentés sur la Figure 89 et sur la Figure 90. Pour les monocouches 

la transmission moyenne Tmoy dans le visible est aux alentours de 85% (Tableau 32), supérieure 

aux valeurs reportées pour le SnO2 dopé à l’indium [201] et est proche de celle d’un substrat 

d’ITO. Dans le cas des bicouches la transmission moyenne Tmoy dans le visible connait une 

faible diminution avec l’ajout de l’indium (Tableau 32), mais reste supérieure aux valeurs 

reportées pour le SnO2 dopé à l’indium [201] et proche de celle d’un substrat d’ITO. Pour des 

mêmes pourcentages de dopage en indium, M. Caglar et K. C. Atar observent une augmentation 

de la transmission moyenne avec un shift de la limite d’absorption vers des longueurs d’onde 

supérieures [201]. Dans notre cas ce shift est absent. Les valeurs du gap optique des films de 

SnO2 déduites des courbes de Tauc représentées sur la Figure 89b et la Figure 90b et données 

dans le Tableau 32 sont en accord avec les valeurs reportées dans la littérature pour les couches 

de SnO2 à structure tétragonale [187,200] mais sont supérieures à celles obtenues par M. Caglar 

et K. C. Atar dans le cas des monocouches. 

Tableau 32 : Épaisseur t, transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de 

SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In). 

Échantillon t (nm) Tmoy (%) Eg (eV) 

SnO2 – 1L 100 ± 5 85.0 4.14 ± 0.02 

SnO2 : 5% In – 1L 83 ± 2 84.7 4.08 ± 0.02 

SnO2 : 10% In – 1L 67 ± 3 85.8 4.06 ± 0.03 

SnO2 – 2L 115 ± 3 86.8 4.02 ± 0.02 

SnO2 : 5% In – 2L 104 ± 2 86.6 4.05 ± 0.03 

SnO2 : 10% In – 2L 110 ± 3 86.3 4.08 ± 0.03 
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(a) 

 

(b) 

Figure 89 : a) Spectres de transmission des films de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In) et b) les courbes 

de Tauc correspondant. 
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(a) 

 

(a) 

Figure 90 : a) Spectres de transmission des films de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In) et b) les courbes 

de Tauc correspondant. 
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3.3. Propriétés électriques 

Plusieurs études sont arrivées à la conclusion que le dopage du SnO2 à 5% et 10% 

d’indium résulte en des films de conductivité de type P [196,201]. Dans notre cas nous ne 

pouvons confirmer ce résultat car les propriétés électriques des films de SnO2 non dopé et dopé 

à l’indium n’ont pas pu être déterminées aussi bien pour les monocouches que pour les 

bicouches. Des films sur quartz ont été élaborés, cependant la mesure n’a pas pu être mené à 

terme en raison d’une résistivité des films supérieure à la limite de détection du montage à Effet 

Hall. 

3.4. Conclusion  

Les films bicouches de SnO2 non dopé et dopé à l’indium sont cristallines comme dans 

le cas des films monocouches. Elles présentent la même détérioration de la qualité cristalline 

des films avec l’ajout de l’indium. Les films possèdent une transmission moyenne autour de 

87% et proche de celle de l’ITO. Toujours est-il que les films sont toujours trop résistifs et une 

exploration complète des propriétés électriques des films n’a pas pu être menée. 

 

4. Étude de films d’oxyde d’étain dopé et non dopé au germanium 

Dans ce paragraphe nous présentons les résultats de l’étude sur le germanium en tant que 

dopant pour SnO2. Les solutions à partir desquelles les films de SnO2 non dopé et dopé au 

germanium sont réalisées ont une concentration de 0.50 mol/L. Les pourcentages de dopage 

sont de 0 et 5 en pourcentage molaire dans les solutions. Un unique pourcentage de dopage a 

été choisi dans le but d’obtenir une première idée de l’influence qu’a le germanium sur les 

propriétés du SnO2, vu qu’il n’y a aucune étude antérieure dans la littérature sur ce dopage. En 

plus de présenter des trous en surface, les films monocouches de SnO2 dopé au germanium sont 

résistifs. Des films bicouches, avec la même concentration et le même taux de dopage que les 

monocouches, sont réalisés pour résoudre le problème des trous et déterminer si les films 

bicouches ont une meilleure conductivité. 
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4.1. Propriétés structurales et morphologiques 

4.1.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des films monocouches et bicouches de SnO2 non dopé et dopé au 

germanium et déposés sur SiO2, sont présentés sur la Figure 91. L’ensemble des pics de 

diffraction observées correspondent au SnO2 cassitérite à structure tétragonale (fiche JCPDS n° 

01-071-5323). Aucun pic caractéristique du germanium ou à une phase secondaire du 

germanium ou de l’étain n’est présent (dans la limite de détection de la technique DRX) 

indiquant une bonne insertion du dopant dans la structure du SnO2. L’augmentation du 

pourcentage en dopant entraîne une perte de définition de pics (310) et (301). Les pics perdent 

également en intensité et s’élargissent avec l’ajout du germanium  

Les paramètres de la maille tétragonale pour l’ensemble des échantillons, sont donnés 

dans le Tableau 33. Ils sont légèrement inférieurs aux paramètres standards a = 4.737 Å, c = 

3.185 Å présents dans la littérature [179] (fiche JCPDS n° 01-071-5323). La faible variation 

des paramètres, avec l’ajout du germanium, entraîne une légère augmentation du volume de la 

maille plus importante pour les monocouches que pour les bicouches. La taille moyenne des 

cristallites D diminue avec l’augmentation du pourcentage en dopant en raison de 

l’élargissement des pics aussi bien pour les monocouches que pour les bicouches. La quantité 

de défauts présents dans les films élaborés, donnée par la densité de dislocation δ (Tableau 33) 

augmente avec l’augmentation du pourcentage en germanium. Cette augmentation est la 

conséquence de la diminution de la taille moyenne des cristallites D. L’ajout du germanium 

multiplie par quatre de la quantité de défauts présents dans les films bicouches. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 91 : Diffractogrammes des films a) monocouches et b) bicouches de SnO2 dopé au germanium 

(SnO2 : Ge). Les courbes ont été translatées pour une meilleure visibilité. 
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Tableau 33 : Paramètres du réseau a, et c, volume d’une maille élémentaire V, taille des cristallites D, 

et densité de dislocations δ des films de SnO2 dopé au germanium (SnO2 : Ge). 

Échantillon a (Å) c (Å) V (Å3) D (nm) 
δ  

(102 lignes/µm2) 

SnO2 – 1L 4.630 ± 0.003 3.084 ± 0.049 66.09 ± 0.85 6.57 ± 2.0 232 ±14 

SnO2 : 5% Ge – 1L 4.635 ± 0.008 3.120 ± 0.036 67.03 ± 0.37 4.89 ± 1.5 418 ± 25 

SnO2 – 2L 4.631 ± 0.007 3.108 ± 0.011 66.67 ± 0.25 8.81 ± 2.6 128.7 ± 7.7 

SnO2 : 5% Ge – 2L 4.636 ± 0.005 3.094 ± 0.032 66.97 ± 0.87 4.43 ± 1.3 509 ± 31 

 

4.1.2. Analyse de la morphologie et la composition 

Tous les films de SnO2 non dopé ou dopé au germanium, monocouches ou bicouches, 

sont quasi-transparents, avec une surface réfléchissante caractéristique des films de SnO2. Les 

images en surface et en coupe des films de SnO2 de tous les échantillons sont représentées sur 

la Figure 92 et sur la Figure 93. On observe des films homogènes avec des grains de faible 

taille. Les trous en surface sont présents avec et sans dopage et sont dus à l’évaporation du 

solvant. Les images en coupe permettent d’affirmer que les films, composés de grains de forme 

sphérique, ont une épaisseur homogène et continue. Aucune distinction entre les deux couches 

déposées n’est visible pour les films bicouches. 

L’analyse par énergie dispersive de rayons X résulte en les spectres représentés sur la 

Figure 94. Le pic en énergie caractéristique au germanium est clairement identifiable. L’analyse 

permet d’affirmer que pour un dopage à 5% en germanium en solution le dopage effectif dans 

les films est de l’ordre de 5%. Donc le dopage en solution est correctement retranscrit dans les 

films.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figure 92 : Images MEB en surface et en coupe des films monocouches de SnO2 dopé au germanium 

(SnO2 : Ge). 
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(a)  

 

(b) 

 

(c)  

 

(d) 

Figure 93 : Images MEB en surface et en coupe des films bicouches de SnO2 dopé au germanium 

(SnO2 : Ge). 
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Figure 94 : Spectre EDX des films monocouches de SnO2 dopé au germanium (SnO2 : Ge). 

4.2. Propriétés optiques  

Comme le montrent la Figure 95 et la Figure 96, la transmission moyenne Tmoy dans le 

visible diminue avec l’ajout du germanium mais reste supérieure à 85% (Tableau 34) aussi bien 

pour les monocouches que pour les bicouches. Elle est supérieure aux valeurs reportées pour le 

SnO2 dopé à l’indium [201] et proche de celle d’un substrat d’ITO. Les valeurs du gap optique 

des films (Tableau 34) sont en accord avec les valeurs reportées dans la littérature pour les 

couches de SnO2 de structure tétragonale [187,200] et sont indépendantes de l’ajout du 

germanium. 

Tableau 34 : Épaisseur t, transmission moyenne Tmoy dans le visible et gap optique Eg des films de 

SnO2 dopé au germanium (SnO2 : Ge). 

Échantillon t (nm) Tmoy (%) Eg (eV) 

SnO2 – 1L 85 ± 2 87.7 4.05 ± 0.02 

SnO2 : 5% Ge – 1L 100 ± 3 86.5 4.03 ± 0.02 

SnO2 – 2L 125 ± 3 89.0 4.08 ± 0.02 

SnO2 : 5% Ge – 2L 89 ± 2 86.1 4.06 ± 0.02 
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(a) 

 

(b) 

Figure 95 : a) Spectres de transmission des films de SnO2 dopé au germanium (SnO2 : Ge) et b) les 

courbes de Tauc correspondant. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 96 : a) Spectres de transmission des films de SnO2 dopé au germanium (SnO2 : Ge) et b) les 

courbes de Tauc correspondant. 
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4.3. Propriétés électriques 

Des films monocouches et bicouches ont été élaborés sur quartz afin de déterminer leurs 

propriétés électriques. Cependant, la mesure n’a pas pu être menée à terme en raison d’une 

résistivité des films supérieure à la limite de détection du montage à Effet Hall. 

4.4. Conclusion 

Dans cette étude préliminaire, nous avons réussi à synthétiser, par voie sol-gel, des films 

monocouches et bicouches de SnO2 dopé au germanium. Les films obtenus sont cristallins avec 

une structure tétragonale. Les surfaces des films sont homogènes à l’exception de la présence 

de quelques trous provoqués par l’évaporation du solvant. Les films présentent de bonnes 

propriétés optiques avec une transmission moyenne supérieure à 85% et à celle de l’ITO. 

Néanmoins les films dopés au germanium sont très résistifs empêchant une étude complète de 

leurs propriétés électriques. 

 

5. Intégration dans les cellules organiques en tant que couche de 

transport des électrons 

Les films minces de SnO2 non dopé et dopé élaborés voie sol gel ne présentent pas de 

résistivité électrique adéquate pour être employé à la place de l’ITO en tant qu’électrode pour 

des cellules solaires organiques. Par conséquent, les films monocouches et bicouches sont 

intégrés dans les cellules solaires organiques à structure à hétérojonction volumique en tant que 

couche de transport des électrons. Le processus d’élaboration est décrit au Chapitre 2. La 

couche active correspond à un mélange P3HT : PC60BM, avec une concentration de 40 mol/L. 

Les performances de toutes les cellules étudiées dans ce paragraphe seront comparées par 

rapport à la cellule de référence ayant pour ETL le PEIE. 

5.1. Intégration des films de SnO2 dopé à l’antimoine dans des cellules 

solaires organiques à base de P3HT : PC60BM 

5.1.1. Étude pour la concentration C =0.50 mol/L 

Les caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de films de 

SnO2 non dopé et dopé à l’antimoine sont présentées sur la Figure 97 sur la Figure 99, et les 

performances photovoltaïques des cellules sont résumées dans le Tableau 35 et dans le Tableau 

36. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figure 97 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films monocouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 1% Sb, c) SnO2 : 2% Sb et d) 

une couche de PEIE. 

Dans le cas des films SnO2 monocouches c’est la cellule employant le SnO2 non dopé qui 

possède les meilleures performances photovoltaïques comparée aux cellules à base de SnO2 

dopé. Elle a une tension en circuit ouvert (VCO) de 148 mV, une densité de courant en court-

circuit (JCC) de 6.95 mA/cm², un facteur de forme (FF) de 23.6%, et un rendement de 

conversion η de 0.24%. Les performances des cellules à base des films monocouches de SnO2 

non dopé et dopé à l’antimoine sont loin de celles obtenues par la cellule de référence à base de 

PEIE. Ces faibles valeurs peuvent être expliquées par l’impact des résistances série (RS) et shunt 

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-60

-48

-36

-24

-12

0

12

24

36

48

60

72

84

96

D
e

n
s
it

é
 d

e
 c

o
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
2
)

Tension (V)

 A l'obscurité

 Sous illumination 

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-60

-45

-30

-15

0

15

30

45

60

75

90

105

120

D
e

n
s
it

é
 d

e
 c

o
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
2
)

Tension (V)

 A l'obscurité

 Sous illumination

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

D
e

n
s
it

é
 d

e
 c

o
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
2
)

Tension (V)

 A l'obscurité

 Sous illumination

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

-25

0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

250

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

 A l'obscurité

 Sous illumination 

D
e
n

s
it

é
 d

e
 c

o
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
2
)

Tension (V)

D
e
n

s
it

é
 d

e
 c

o
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
2
)

Tension (V)



Chapitre 4. Élaboration et caractérisation des films minces d’oxyde d’étain non dopé et dopé préparés par voie 

sol-gel 

 

 

 

 

 

 184 

(RSh). Les résistances séries sont 3 à 5 fois plus importantes pour les cellules à base de SnO2. Si 

une résistance série élevée est détrimentaire au facteur de forme, les résistances shunt impactent 

négativement les performances des cellules. Elles sont inférieures par deux ordres de grandeur 

à la résistance shunt de la cellule de référence, qui est de 1.41×103 Ω.cm2. Une très faible 

résistance shunt indique l’existence d’un grand nombre de shunt de dérivation des charges, ce 

qui nuit à la puissance maximale de la cellule. L’origine de ce nombre import de shunt de 

dérivation provient généralement du process d’élaboration des cellules. Les images MEB des 

coupes transversales des cellules élaborées (Figure 98) indiquent qu’à priori les couches sont 

correctement déposées. Le problème peut être lié au processus de déposition des films de SnO2. 

L’utilisation du scotch Kapton pour délimiter les zones de dépôts des films de SnO2 peut créer 

des bords non uniformes à l’origine de shunt de dérivation et de soucis d’interface, non visible 

à travers les images MEB. 

Tableau 35 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films monocouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 1% Sb, c) SnO2 : 2% Sb et d) une couche de PEIE. 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 148 6.95 2.92×10

-5
 23.6 0.24 6.69 13.9 

SnO2 : 1% Sb 110 5.88 2.07×10
-5

 26.7 0.17 6.23 14.2 

SnO2 : 2% Sb 103 5.82 1.87×10
-5

 25.9 0.15 8.97 13.9 

PEIE 607 8.09 3.46×10
-4

 58.7 2.88 1.69 1.41×10
3
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figure 98 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL (a – c) 

des films monocouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb) et d) une couche de PEIE. 

Parmi les cellules élaborées en employant les films bicouches de SnO2 non dopé et dopé 

à l’antimoine, la cellule à base de SnO2 : 1% Sb possède les meilleures performances. Elle a un 

VCO de 148 mV, un JCC de 4.35 mA/cm², un facteur de forme de 24.2%, et un rendement de 

conversion η de 0.16% mais ses performances sont encore inférieures à celles de la cellule de 

référence à base de PEIE. Comme pour les films monocouches, les résistances série (RS) et 

shunt (RSh) impactent négativement les performances d’une cellule photovoltaïque. Les 

résistances séries sont 4 à 5 fois plus importantes pour les cellules à base de SnO2 et les 

résistances shunt sont à nouveau inférieures par deux ordres de grandeur à la résistance shunt 

de la cellule de référence. L’origine de ce nombre important de shunt de dérivation provient 

généralement du process d’élaboration des cellules. 

200 nm 
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200 nm 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 99 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films bicouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 1% Sb, c) SnO2 : 2% Sb. 

Les images MEB des coupes transversales des cellules élaborées (Figure 100) indiquent 

qu’à priori les couches sont correctement déposées, donc le problème vient probablement du 

processus de déposition des films de SnO2. Effectivement, le dépôt de deux couches 

consécutives de SnO2, en faisant appel à du scotch Kapton pour délimiter les zones de dépôts 

des films de SnO2, augmente le risque de bords non uniformes et lieux de court-circuit, non 

visible à travers les images MEB et l’origine des faibles performances observées. 
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Tableau 36 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb). 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 30 1.67 2.39×10

-5
 - 0.20 8.91 33.9 

SnO2 : 1% Sb 148 4.35 1.87×10
-5

 24.2 0.16 7.33 38.4 

SnO2 : 2% Sb - - - - - - - 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 100 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL films 

bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb). 
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5.1.2. Étude pour la concentration C =0.75 mol/L 

Les caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de films de 

SnO2 monocouches et bicouches, non dopé et dopé à l’antimoine, sont présentées sur la Figure 

101 et sur la Figure 103. Les performances photovoltaïques des cellules sont résumées dans le 

Tableau 37 et dans le Tableau 38. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 101 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films monocouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 1% Sb et c) SnO2 : 2% Sb. 
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Les films monocouches de SnO2 non dopé et dopé à l’antimoine employés sont moins 

conducteurs que les films précédemment employés pour les cellules solaires organiques. 

Pourtant, les cellules suivantes présentent de meilleures performances photovoltaïques, avec la 

cellule à base de SnO2 : 2% Sb ayant le meilleur rendement de conversion. Elle a un VCO de 

327 mV, un JCC de 5.31 mA/cm², un facteur de forme de 32.6%, et un rendement de conversion 

η de 0.57%. Les performances des cellules à base des films de SnO2 sont loin de celles obtenues 

par la cellule de référence à base de PEIE. Ces faibles valeurs peuvent être expliquées par 

l’impact des résistances RS et RSh sur les performances d’une cellule photovoltaïque. Les 

résistances séries sont 10 fois plus importantes pour les cellules à base de SnO2. Quant aux 

résistances shunt, elles sont inférieures par un à deux ordres de grandeur par rapport à la cellule 

de référence. La très faible résistance shunt pour la cellule à base de SnO2 : 1% Sb montre 

l’impact d’un nombre important de shunt de dérivation des charges sur la puissance maximale 

d’une la cellule. Les images MEB des coupes transversales des cellules élaborées (Figure 102) 

indiquent qu’à priori les couches sont correctement déposées. 

Tableau 37 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films monocouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb). 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 305 5.04 4.75×10

-5
 25.8 0.40 15.3 2.66×10

2
 

SnO2 : 1% Sb 103 3.08 1.91×10
-8

 0.05 0.0002 10.6 22.8 

SnO2 : 2% Sb 327 5.31 6.79×10
-5

 32.6 0.57 17.8 9.04×10
2
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 102 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL (a – 

c) des films monocouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb). 

Quant aux cellules élaborées en employant les films bicouches de SnO2 non dopé et dopé 

à l’antimoine elles présentent un courant photovoltaïque très faible. Comme précédemment 

noté, ces performances peuvent être expliquées par l’impact des résistances RS et RSh, en plus 

des difficultés liées au procédé de dépôt de deux couches consécutives de SnO2 en faisant appel 

à du scotch Kapton. Les images MEB des coupes transversales des cellules élaborées (Figure 

104) indiquent qu’à priori les couches sont correctement déposées, donc le problème est lié au 

processus de déposition des films de SnO2. 

100 nm 

SnO2 – 1L 

100 nm 

SnO2 : 1% Sb – 1L 

100 nm 

SnO2 : 2% Sb – 1L 



Chapitre 4. Élaboration et caractérisation des films minces d’oxyde d’étain non dopé et dopé préparés par voie 

sol-gel 

 

 

 

 

 

 191 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 103 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films bicouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 1% Sb et c) SnO2 : 2% Sb. 

Tableau 38 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb). 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 49 2.18 1.23×10

-8
 0.1 1.03×10

-3
 9.78 18.0 

SnO2 : 1% Sb - - - - - - - 

SnO2 : 2% Sb 62 2.85 1.62×10
-8

 0.1 1.35×10
-3

 10.4 18.6 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 104 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL (a – 

c) des films bicouches de SnO2 dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb). 

 

5.2. Intégration des films de SnO2 dopé à l’indium dans des cellules solaires 

organiques à base de P3HT : PC60BM 

La Figure 105 et la Figure 107 donnent les caractéristiques densité de courant-tension 

J(V) des cellules OPV à base de films monocouches et bicouches de SnO2 et non dopé et dopé 

à l’indium. Leurs performances photovoltaïques sont résumées dans le Tableau 39 et dans le 

Tableau 40. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 105 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films monocouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 5% In et c) SnO2 : 10% In. 

Bien que les films monocouches de SnO2 non dopé et dopé à l’indium employés soient à 

priori très résistifs, les cellules suivantes présentent de bonnes performances photovoltaïques. 

En effet, la cellule à base de SnO2 : 5% In est la cellule ayant le meilleur rendement de 

conversion. Elle a un VCO de 609 mV, un JCC de 8.66 mA/cm², un facteur de forme de 40.6%, 

et un rendement de conversion η de 2.14%. Les performances des cellules à base des films de 

SnO2 sont proches de celles obtenues par la cellule de référence à base de PEIE. Les films de 

SnO2 non dopé et dopé à l’indium sont de bonnes couches de transport des électrons. Les images 
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MEB des coupes transversales des cellules élaborées (Figure 106) indiquent qu’à priori les 

couches sont correctement déposées. 

Tableau 39 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films monocouches de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In). 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 559 8.99 2.42×10

-4
 40.2 2.02 8.77 3.32×10

3
 

SnO2 : 5% In 609 8.66 2.57×10
-4

 40.6 2.14 7.10 2.96×10
3
 

SnO2 : 10% In 560 7.55 1.95×10
-4

 38.5 1.63 8.84 2.23×10
3
 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 106 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL (a – 

c) des films monocouches de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In). 
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Les cellules élaborées en employant les films bicouches de SnO2 non dopé et dopé à 

l’indium présentent un courant photovoltaïque très faible. La cellule à base de SnO2 : 5% In 

possède les meilleures performances, avec un VCO de 193 mV, un JCC de 2.70 mA/cm², un 

facteur de forme de 19.9%, et un rendement de conversion η de 0.10%. Ces performances sont 

inférieures à celles de la cellule de référence à base de PEIE. Les images MEB des coupes 

transversales des cellules élaborées (Figure 108) indiquent qu’à priori les couches sont 

correctement déposées, donc la faiblesse des performances de ces cellules est étroitement liée 

au processus de déposition des films de SnO2. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 107 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films bicouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 5% In et c) SnO2 : 10%. 
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Tableau 40 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films monocouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 5% In, c) SnO2 : 10% In et d) une couche de PEIE. 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 84 3.20 8.62×10

-6
 26.7 0.07 6.14 15.7 

SnO2 : 5% In 193 2.70 1.24×10
-5

 19.9 0.10 7.02 52.4 

SnO2 : 10% In 67 1.65 2.66×10
-6

 20.1 0.02 6.74 22.3 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 108 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL (a – 

c) des films bicouches de SnO2 dopé à l’indium (SnO2 : In) et d) une couche de PEIE. 
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5.3. Intégration des films de SnO2 dopé au germanium dans des cellules 

solaires organiques à base de P3HT : PC60BM 

La Figure 109, la Figure 111, le Tableau 41 et le Tableau 42 donnent respectivement les 

caractéristiques densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de films monocouches 

et bicouches de SnO2 non dopé et dopé au germanium et leurs performances photovoltaïques. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 109 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films monocouches a) de SnO2 et b) SnO2 : 5% Ge. 

Le caractère résistif des films de SnO2 non dopé et dopé au germanium n’empêche pas 

les cellules à base de SnO2 : 5% Ge d’avoir de bonnes performances photovoltaïques, avec une 

amélioration notable entre la cellule à base de SnO2 non dopé et la cellule à base SnO2 : 5% Ge. 

La cellule a un VCO de 527 mV, un JCC de 7.81 mA/cm², un facteur de forme de 30.9%, et un 

rendement de conversion η de 1.27%. Les performances des cellules à base des films de SnO2 : 

5% Ge sont proches de celles obtenues par la cellule de référence à base de PEIE. La résistance 

série élevée est l’élément avec l’impact le plus négatif sur les performances de la cellule, comme 

on peut le constater dans la valeur du facteur de forme et l’allure de la caractéristique J(V). Les 

films de SnO2 dopé au germanium sont de bonnes couches de transport des électrons. Les 

images MEB des coupes transversales des cellules élaborées (Figure 110) indiquent qu’à priori 

les couches sont correctement déposées. 
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Tableau 41 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films monocouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 5% Ge, et c) PEIE. 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 148 6.95 2.92×10

-5
 23.6 0.24 6.69 13.9 

SnO2 : 5% Ge 527 7.81 1.53×10
-4

 30.9 1.27 13.13 1.33×10
3
 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 110 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL des 

films monocouches de SnO2 dopé au germanium (SnO2 : Ge). 

Les cellules élaborées en employant les films bicouches de SnO2 non dopé et dopé au 

germanium ont des performances inférieures à celles des films monocouches. La cellule à base 

de SnO2 : 5% Ge présente un VCO de 375 mV, un JCC de 4.72 mA/cm², un facteur de forme de 

47.0%, et un rendement de conversion η de 0.83%. Ces performances sont proches de celles de 

la cellule de référence à base de PEIE sauf pour le rendement de conversion qui est trois fois 

plus faible. Cette différence est due à l’impact des résistances série (RS) et shunt (RSh). La 

résistance série est dix fois plus grande entraîne une chute du facteur de forme. Quant à la 

résistance shunt, elle est inférieure d’un ordre de grandeur entraînant une réduction de la 

puissance maximale et par conséquent du rendement de conversion. Les images MEB des 

coupes transversales des cellules élaborées (Figure 112) indiquent que les couches sont 

correctement déposées.  

200 nm 

SnO2 – 1L 

100 nm 

SnO2 : 5% Ge – 1L 
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(a) 

 

(b) 

Figure 111 : Caractéristique densité de courant-tension J(V) des cellules OPV à base de P3HT : 

PC60BM ayant pour ETL des films bicouches dopé au germanium (SnO2 : Ge). 

Tableau 42 : Performances photovoltaïques des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour 

ETL des films monocouches a) de SnO2 ; b) SnO2 : 5% Ge, et c) PEIE. 

ETL V
CO

 (mV) J
CC

 (mA/cm²) PMax (mW) FF (%) η (%) R
S
 (Ω.cm

2
)  R

Sh
 (Ω.cm

2
) 

SnO
2
 30 1.67 2.39×10

-5
 397.1 0.20 8.91 33.9 

SnO2 : 5% Ge 375 4.72 9.97×10
-5

 47.0 0.83 13.63 176.2 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 112 : Images MEB en coupe des cellules OPV à base de P3HT : PC60BM ayant pour ETL (a – 

c) des films bicouches de SnO2 dopé au germanium (SnO2 : Ge). 
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6. Conclusion  

Dans ce chapitre, les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces 

de SnO2 non dopé et dopé ont été étudiées. Trois dopants (l’antimoine, l’indium et le 

germanium) ont été utilisés pour préparer, par voie sol-gel, des films minces de SnO2 dopé. 

L’analyse structurale a montré que l’insertion des trois dopants n’affecte pas la structure 

des films monocouches, structure tétragonale type cassitérite, et les paramètres de maille sont 

quasi-constant et une diminution de la taille moyenne des cristallites est observée. Ce résultat 

reste le même pour les deux concentrations utilisées et aussi pour les films bicouches. 

D’un autre côté, tous les films présentent la même morphologie avec une surface 

homogène à l’exception de quelques trous dus à l’évaporation du solvant. Les images en coupe 

ont permis de constater que les films ont une épaisseur homogène et continue avec des grains 

de forme sphérique. L’analyse par énergie dispersive de rayons X permet d’affirmer que le 

dopage effectif dans les films est inférieur ou égal à sa valeur en solution. 

Du point de vue optique, tous les films présentent des propriétés optiques similaires sans 

changement notable avec l’augmentation du pourcentage en dopant. Ils ont tous une 

transmission moyenne dans le visible supérieure à 85% du même ordre de grandeurs que celle 

d’un substrat d’ITO, et une largeur de la bande interdite qui varie faiblement. 

Les propriétés électriques des films dépendent de la nature du dopant. La résistivité des 

films monocouches dopés à l’antimoine oscille entre 10-1 et 1 Ω.cm en ordre de grandeur alors 

que la concentration en porteur de charge suit la même évolution autour de 1020 cm-3. Quant à 

la mobilité, elle diminue avec l’augmentation de la concentration de l’antimoine. Le 

comportement pour les bicouches est différent, la conductivité et la mobilité décroissent alors 

que la concentration des porteurs, inférieure par rapport à celle des monocouches, oscille autour 

de 1017 cm-3. Pour les films dopés à l’indium et au germanium les propriétés électriques n’ont 

pas pu être étudiées car leur résistivité électrique est supérieure à la limite de détection de 

l’appareil de mesure de l’Effet Hall. 

La faible conductivité des films étudiés empêche leur utilisation en tant qu’électrode pour 

des cellules solaires organiques à la place de l’ITO. Par conséquent, nos films monocouches et 

bicouches ont donc été intégrés dans les cellules solaires organiques à structure à hétérojonction 

volumique en tant que couche de transport des électrons. Dans les films monocouches dopés à 
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l’antimoine c’est la cellule employant le SnO2 non dopé qui possède les meilleures 

performances photovoltaïques alors que pour les bicouches c’est la cellule à base de SnO2 : 1% 

Sb. Dans le cas des films dopés à l’indium c’est la cellule à base de SnO2 : 5% In qui a donné 

le meilleur rendement de conversion avec des performances proches de celles obtenues par la 

cellule de référence à base de PEIE. Enfin, la cellule à base de SnO2 : 5% Ge présente un 

rendement de conversion η de 0.83%. L’explication de la différence entre nos cellules à base 

de SnO2 est due à l’impact des résistances série (RS) et shunt (RSh). D’un côté la résistance série 

des cellules SnO2 est plus grande que celle de la cellule de référence ce qui a pour conséquence 

une chute du facteur de forme. Quant à la résistance shunt, elle est inférieure entraînant une 

réduction de la puissance maximale et par conséquent une diminution du rendement de 

conversion. Vu que les images MEB des coupes transversales des cellules élaborées indiquent 

que les couches sont correctement déposées, le problème est probablement lié au processus de 

déposition des films de SnO2.  
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L’objectif de ce travail de thèse était d’élaborer des films de SnO2 par deux techniques, 

la pulvérisation cathodique magnétron en mode réactive et la voie sol-gel, en vue de les intégrer 

dans des dispositifs photovoltaïques et plus précisément dans des cellules solaires organiques.  

Dans un premier temps, nous avons entrepris une étude sur l’optimisation des conditions 

de déposition des couches d’oxyde SnO2 par pulvérisation cathodique. Les paramètres étudiés 

étaient le débit d’oxygène, la température du substrat et la puissance RF. L’influence de 

l’épaisseur de la couche sur les propriétés des couches de SnO2 a été également mise en 

évidence. Cette étude a permis de montrer le rôle important des conditions de préparation sur 

les propriétés des films de SnO2. L’ensembles des films synthétisés était cristallins avec une 

structure tétragonale dite cassitérite et des paramètres de maille légèrement inférieures aux 

paramètres standards pour le SnO2 non dopé. Un pic caractéristique de la phase SnOx est 

constamment présent sur les diffractogrammes RX des films élaborés, ce qui indique que les 

couches ne sont pas stœchiométriques. L’analyse morphologique de nos échantillons a mis en 

avant qu’elles étaient uniformes avec une épaisseur homogène et continue. Les surfaces des 

films sont quasi-transparentes, réfléchissantes et ont une très faible rugosité. Comme pour les 

propriétés structurales et morphologiques, les propriétés optiques varient peu avec les 

paramètres de dépôt. La transmission optique reste supérieure à 80% et la largeur de bande 

interdite optique varie sensiblement et est en moyenne autour de 3.8 eV. Nous avons remarqué 

que les propriétés électriques (résistivité, mobilité, et concentration en porteurs de charge) 

dépendaient le plus fortement des conditions de dépôt étudiées. La résistivité électrique varie 

grandement en fonction des paramètres de la pulvérisation. Le minimum atteint était de 

3.85×10-3 Ω.cm pour le film élaboré avec un débit d’argon de 8 cm3/min, un débit en dioxygène 

de 2.5 cm3/min, une puissance RF de 50 W, une température du substrat fixée à 100 °C, et pour 

une épaisseur de 180 nm. Pour l’intégration dans les cellules solaires organiques, le travail de 

sortie a été évalué et il a été constaté qu’il restait pratiquement constant, autour de 5 eV, 

indiquant la nécessité de l’utilisation d’une couche interfaciale pour assurer un parfait 

alignement des niveaux d’énergie avec les couches composant les cellules organiques, comme 

dans le cas de l’ITO. Enfin, la comparaison des propriétés pour deux épaisseurs distinctes a 

montré qu’une faible épaisseur était plus propice au maintien du compromis transmission-

conductivité électrique, l’augmentation de l’épaisseur a montré une nette amélioration de la 

cristallinité des films mais a été détrimentaire de la conductivité électrique. Au terme de cette 

étude, les conditions de dépôts des films intégrés dans les cellules correspondent à un débit en 

argon de 8 cm3/min, un débit en dioxygène de 3 cm3/min, pour une puissance RF de 50 W, une 
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température du substrat fixée à 100 °C, une épaisseur et de film de 155 nm. L’efficacité de notre 

électrode a été déterminée en l’intégrant dans des cellules solaires organiques à base de deux 

couches actives différentes (P3HT : PC60BM et P3HT : ICBA). Nous avons pu démontrer que 

les cellules solaires à base des électrodes de SnO2 permettent d’avoir des rendements, certes 

inférieurs, mais parfois proches de ceux des cellules à base d’ITO pour la couche active P3HT 

: PC60BM. Les résultats obtenus restent prometteurs, ce qui montre que nos électrodes 

présentent une alternative possible à l’ITO. 

La deuxième partie de cette thèse a été consacrée à l’étude des propriétés structurales, 

optiques et électriques des films monocouches et bicouches de SnO2 non dopé et dopé réalisés 

par la voie sol-gel. Trois dopants ont été choisis : l’antimoine, l’indium et pour la première fois 

le germanium. Du point de vue structurale, l’insertion des trois dopants n’affecte pas la structure 

des films. Tous les films cristallisent dans une maille tétragonale avec des paramètres de maille 

quasi-constants et légèrement inférieurs aux paramètres standards pour le SnO2 non dopé. Seule 

la taille moyenne des cristallites diminue avec l’augmentation du pourcentage en dopant. 

L’analyse morphologique par microscopie électronique à balayage a montré que l’ensemble des 

échantillons préparés présentent la même morphologie avec une surface homogène, à 

l’exception de quelques trous dus à l’évaporation du solvant, avec une épaisseur homogène et 

continue. L’analyse par énergie dispersive de rayons X a permis d’affirmer que le dopage 

effectif dans les films est inférieur ou égal à sa valeur en solution. En ce qui concerne les 

propriétés optiques, tous les films présentent des propriétés similaires sans changement notable 

avec l’augmentation du pourcentage en dopant. Ils ont tous une transmission moyenne dans le 

visible supérieure ou égale à 85%, qui est donc du même ordre de grandeur que celle d’un 

substrat d’ITO, et une largeur de la bande interdite, autour de 4.0 eV, qui varie faiblement avec 

la nature et le taux de dopage. Les propriétés électriques des films varient en fonction de la 

nature du dopant. Les films dopés à l’antimoine présentent une résistivité électrique supérieure 

à 10-2 Ω.cm. Pour les films dopés à l’indium et au germanium les propriétés électriques n’ont 

pas pu être étudiées car la résistivité des films est supérieure à la limite de détection de l’appareil 

de mesure de l’Effet Hall. Les films de SnO2 non dopé et dopé ont été intégrés dans les cellules 

solaires organiques à structure de type hétérojonction volumique en tant que couche de transport 

des électrons. Dans les films monocouches dopés à l’antimoine, c’est la cellule employant le 

SnO2 non dopé qui possède les meilleures performances photovoltaïques alors que pour les 

bicouches c’est la cellule à base de SnO2 : 1% Sb. Dans le cas des films dopé à l’indium, c’est 

la cellule à base de SnO2 : 5% In qui a donné le meilleur rendement de conversion avec des 
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performances proches de celles obtenues par la cellule de référence à base de PEIE. Enfin, la 

cellule à base de SnO2 : 5% Ge présente un rendement de conversion η de 0.83%. La différence 

de performances photovoltaïques entre nos cellules à base de SnO2 et la cellule de référence 

trouve son origine dans l’impact des résistances série (RS) et shunt (RSh). Les images MEB des 

coupes transversales des cellules élaborées indiquent que les couches sont correctement 

déposées, nous pouvons alors attribuer ce problème au processus de déposition des films de 

SnO2.  

En conclusion, les travaux réalisés dans cette thèse ont permis de démontrer le potentiel 

des films de SnO2 déposés par pulvérisation cathodique à jouer le rôle d’électrode transparente 

à la place de l’ITO. Quant aux films de SnO2 dopé et non dopé, élaborés par la voie sol-gel nous 

les avons employés en tant que couche de transport des électrons dans des cellules solaires 

organiques, et les résultats obtenus sont prometteurs. 

Ces travaux de thèse ont ouvert la porte à de nombreuses perspectives. Une amélioration 

des performances des cellules solaires organiques peut être atteinte en améliorant la 

conductivité électrique et l’état de surface des films de SnO2 non dopé. Une fois des 

performances photovoltaïques semblables à celle de l’ITO seront atteintes, la possibilité de 

l’utilisation de dopants, tel que le zinc ou l’antimoine, peut être étudiée. Par la suite, ces 

électrodes peuvent être intégrées dans d’autres dispositifs optoélectroniques tel que les « Smart 

Windows » actuellement développées au sein de l’équipe MaCÉPV au laboratoire ICube. Le 

SnO2 dopé peut être intégré en tant qu’électrode pour d’autres types de cellules en particulier 

le SnO2 dopé à l’antimoine dont la résistivité électrique est proche de 10-2 Ω.cm. 
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1. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une technique qui permet d'obtenir de nombreuses 

informations sur la structure cristalline des matériaux. Les mesures ont été réalisées avec un 

diffractomètre Rigaku Smartlab avec une anticathode de cuivre (𝜆𝐾𝛼1
=  1.5406 Å). Ce 

système est constitué d’un goniomètre de géométrie θ - 2θ totalement automatisé et commandé 

par un logiciel. Le diffractomètre opère sous une tension de 45 kV avec un courant de 200 mA. 

Les diffractogrammes sont enregistrés sur l’intervalle 2θ allant de 15° à 70° avec un pas de 

0.06° et une vitesse de balayage en 2θ de 0.3°/min. 

Afin d’identifier les phases constituant les échantillons étudiés, les diffractogrammes 

obtenus sont comparés aux fiches JCPDS de la base de données ICDD. La position des pics de 

diffraction est obtenue en degrés (2θ) et reliée à la distance (dhkl) entre les plans (hkl) de la 

structure par l’intermédiaire de la loi de Bragg : 

 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin(𝜃) = nλ (A1.1) 

2. Microscopie électronique à balayage et analyse EDX 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode de caractérisation non 

destructive qui fournit des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant 

le principe des interactions électrons-matière. Lorsqu’un faisceau d’électrons primaires, 

accélérés dans une différence de potentiel de l’ordre de quelques kilovolts, balaye la surface de 

l’échantillon à analyser, l’interaction faisceau/échantillon entraîne l’émission d’électrons 

secondaires, d’électrons rétrodiffusés et de rayons X. La détection des électrons secondaires 

permet la construction d’une image de la surface balayée. Au cours de notre étude les images 

en surface sont obtenues avec le microscope électronique à balayage Jeol 6700 F et les images 

en coupe avec le microscope électronique à balayage Zeiss Gemini 500. Les mesures ont été 

effectuées avec une distance de travail de 4 à 8 mm, des grossissements de 5 K, 50 K, et 80 K, 

et une tension d'accélération de 7 kV pour le Zeiss Gemini 500 et de 5 kV pour le Jeol 6700 F. 

Les films analysés étant déposé sur un substrat de verre non conducteur, subissent un traitement 

préalable. 

L’analyse dispersive en énergie des photons X (EDX) permet une mesure qualitative et 

quantitative des éléments présents dans les échantillons. L'analyse quantitative est limitée aux 

éléments du tableau périodique dont le numéro atomique est supérieur à celui de l’hélium. Le 
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détecteur EDS et son système de microanalyse employés dans cette étude est couplée au 

microscope électronique à balayage Jeol 6700 F. 

3. Microscopie à force atomique 

La microscopie à force atomique (AFM) est une technique permettant d'étudier la 

topographie de surface des échantillons. Cette technique se base sur l’interaction des atomes 

d’une pointe de courbure très faible (de 5 à 20 µm) et les atomes de la surface de l’échantillon 

analysé. La pointe très-fine est relié à un levier (cantilever) capable grâce à des transducteurs 

piézo-électriques, de déplacer la pointe dans le plan de l’échantillon (x, y) ou 

perpendiculairement à celui-ci (z), et de mesurer les forces d'interaction entre celle-ci et la 

surface de l'échantillon. Le mouvement de la pointe est enregistré au moyen d’un faisceau laser 

focalisé sur l’extrémité du levier, à la verticale de la pointe, et réfléchi sur un détecteur de 

position constitué d'un système de photodiodes. 

Le microscope à force atomique XE7 de Parks Systems a été utilisé en mode non-contact. 

Le cantilever est excité à une fréquence de résonance d’environ 300 kHz. Le traitement des 

images AFM (en 2D et 3D) à l’aide du logiciel SEI permet d’extraire les informations sur leur 

rugosité des surfaces tout en donnant une description de l’état des surfaces. La rugosité mesure 

les variations de hauteur de l'échantillon par rapport à la hauteur moyenne. 

4. Spectrophotométrie UV-Visible 

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique qui permet de caractériser les 

propriétés optiques des échantillons analysés dans les domaines proche ultraviolet, visible et 

proche infrarouge. L’échantillon est éclairé par un faisceau monochromatique en incidence 

normale ou proche de la normale, l'intensité lumineuse transmise ou réfléchie par l'échantillon 

est alors mesurée permettant alors de quantifier les propriétés optiques suivantes : la réflectance, 

l'absorbance et la transmission. Les spectrophotomètres sont équipés de différentes lampes 

comme source lumineuse, d’un monochromateur pour sélectionner la longueur d’onde et de 

différents détecteurs. 

Le spectrophotomètre Perkin-Elmer Lambda 950 est employé pour faire des mesures dans 

la gamme de longueurs d’onde s’étendant de 300 nm à 1000 nm. Le spectrophotomètre est muni 

d’une sphère d’intégration qui permet de collecter la lumière dans tout un demi-espace et par 

conséquent de mesurer les composantes totales de la transmission. 
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5. Profilométrie 

Les épaisseurs de nos couches minces sont mesurées par profilométrie. Le profilomètre 

employé est le modèle Dektak 150 Surface Profiler commercialisé par Veeco. Ce système 

permet de déterminer des variations de hauteur dans une gamme comprise entre 1 mm et 1 Ǻ. 

Le profilomètre est équipé d’un stylet, qui correspond à une pointe en diamant, de rayon de 

courbure 1.25 µm. Le profilomètre est placé sur une table équipée d’un châssis qui absorbe 

toute perturbation et vibration, maintenant ainsi le profilomètre dans une position stable en 

permanence. 

Pour réaliser une mesure d’épaisseur, une marche physique doit être créer sur les 

échantillons. Pour les films de SnO2 élaborés par pulvérisation cathodique magnétron réactive, 

la marche est obtenue à l’aide de ruban adhésif Kapton placé avant le processus de dépôt sur le 

substrat. Pour les films de SnO2 élaborés par voie sol-gel, les échantillons sont gravés au moyen 

d’un coton tige imbibé d’éthanol qui permet de retirer une partie du film déposé par spin coating 

avant l’étape du recuit. Pour chaque mesure, la distance à parcourir par le stylet, la vitesse de 

balayage et la force d’appui du stylet sont à fixer. Les échantillons sont placés sur porte-substrat 

rotatif pouvant accueillir des échantillons d’épaisseur maximale de 90 mm et de largeur 

maximale de 200 mm. 

6. Analyse par Effet Hall 

La connaissance des propriétés électriques tel que la valeur de la résistivité électrique, la 

concentration en porteurs de charge et la mobilité est obtenue par mesure d’Effet Hall. Les 

mesures sont effectuées avec le système Ecopia HMS-5000. Ce dispositif permet de faire des 

mesures électriques selon la technique Van Der Pauw. Le dispositif des contacts utilisé est 

représenté sur la Figure 113. Des points de contact sont placés à la surface des échantillons avec 

de la laque d’argent pour assurer un bon contact avec les pointes. Les mesures sont effectuées 

à température ambiante. Un courant direct de 1 mA et un champ magnétique de 0.55 T sont 

appliqués. Chaque prise de mesure est effectuée cinq fois pour s’assurer de la reproductibilité 

des mesures et les résultats présentés correspondent à la moyenne des cinq mesures réalisées. 
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Figure 113 : Photographie de la prise de contact selon la technique Van der Pauw utilisée. 

7. Kelvin Probe 

Le travail de sortie des films de SnO2 est déterminé par une mesure indirecte via une 

sonde de Kelvin-Probe. Cette technique mesure une différence de potentiel de contact entre la 

surface à analyser et une surface de référence (la pointe utilisée). La pointe est placée à 

l’extrémité d’une sonde qui oscille. Lorsque la pointe s’approche de la surface de l’échantillon, 

une force électrique est générée due à la différence entre les énergies de Fermi des deux 

matériaux. Une différence de potentiel (DDP) doit être appliquée pour annuler cette force. Cette 

différence de potentiel permet alors de déterminer le travail de sortie de notre échantillon selon 

la formule suivante : 

 𝑊𝐹é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 = 𝑊𝐹𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒 + 𝐷𝐷𝑃𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒 (A1.2) 

Les mesures sont effectuées au moyen d’un système KP020 manufacturé par KP 

Technologie à l’air ambiant et température ambiante. Le système est placé dans une cage de 

Faraday pour limiter les perturbations électromagnétiques extérieures. Le travail de sortie de la 

pointe doit être calculé avant chaque prise de mesure. Pour cela, une calibration de la pointe a 

lieu au moyen d’un échantillon en or, dont le travail de sortie est connu. Le travail de sortie de 

la pointe est calculée grâce à la relation suivante : 

 𝑊𝐹𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒 = 𝑊𝐹𝑂𝑟 − 𝐷𝑃𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒 (A1.3) 
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8. Simulateur solaire 

La mesure de la caractéristique I(V) des cellules photovoltaïques, représentant la densité 

de photocourant en fonction de la tension, permet de déterminer les paramètres photovoltaïques 

de chaque cellule. La mesure s’effectue dans une boîte à gants. L’éclairement auquel sont 

soumises les cellules possède un spectre proche du standard AM1.5 normalisé à 100 mW/cm−2. 

Il est fourni par un simulateur solaire Sun 3000 connecté à une unité de source Keithley 2400. 

Cette dernière permet de balayer la gamme de tension souhaitée et de mesurer le courant émis 

par les cellules. La gamme de tension choisie pour cette étude est de -2 V à 2 V avec un pas de 

0.5 V. Les dispositifs réalisés sont placés dans un boitier de mesure relié au Keithley. Il contient 

des pointes qui permettent la prise de contact. Nos dispositifs contenant quatre cellules solaires 

organiques, un interrupteur « switch » est inclus dans le boîter permettant une prise de mesure 

sans déplacement des dispositifs. Un masque est employé lors de la mesure pour délimiter la 

surface active pour chaque cellule, qui est de 0.12 cm2. 

 

 

 



Annexe 2. Liste des publications 

 

 i 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Annexe 2. Liste des 

publications 
  



Annexe 2. Liste des publications 

 

 ii 

➢ Study of hybrid organic-inorganic halide perovskite solar cells based on MAI(PbI2)1-

x(CuI)x absorber layers ; Wissal Belayachi, Salma Boujmiraz, Salma Zouhair, Kübra 

Yasaroglu, Guy Schmerber, Cédric Leuvrey, Marc Lenertz, Jean-Luc Rehspringer, 

Thomas Fix, Nicolas Zimmerman, Abdelilah Slaoui, Mohammed Abd-Lefdil and Aziz 

Dinia. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 2021, 32(15), pp. 20684–

20697 

https://doi-org.scd-rproxy.u-strasbg.fr/10.1007/s10854-021-06582-2 

➢ SnO2 films elaborated by radio frequency (RF)-magnetron sputtering as a potential 

TCOs alternative for organic solar cells ; Wissal Belayachi, Gérald Ferblantier, 

Thomas Fix, Guy Schmerber, Jean-Luc Rehspringer, Thomas Heiser, Abdelilah Slaoui, 

Mohammed Abd-Lefdil and Aziz Dinia. ACS Appl. Energy Mater. 2022, 5, 1, 170–177 

https://doi.org/10.1021/acsaem.1c02711 

➢ Effect of rare earth on structural, morphological, vibrational, magnetic and dielectric 

properties of RFe0.5Cr0.5O3 (R = Nd, Eu) perovskites; Boudad, L., Taibi, M., Belayachi, 

W., Abd-Lefdil, M., Sajieddine, M. Vacuum, 2022, 201, 111103 

https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2022.111103 

➢ Investigation of Structural and Magnetic Properties of GdFe0.5Cr0.5O3 Perovskite 

Prepared by Solid-State Route; Boudad, L., Taibi, M., Belayachi, W. et al., J Supercond 

Nov Magn 33, 1365–1368 (2020). 

https://doi.org/10.1007/s10948-019-05355-7 

➢ High temperature dielectric investigation, optical and conduction properties of 

GdFe0.5Cr0.5O3 perovskite L. Boudad, M. Taibi, W. Belayachi, M. Sajieddine, M. Abd-

Lefdil, Journal of  Applied Physics 127(17), (2020): 174103. 

https://doi.org/10.1063/1.5141991 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=57193328741#disabled
https://doi-org.scd-rproxy.u-strasbg.fr/10.1007/s10854-021-06582-2
https://doi.org/10.1021/acsaem.1c02711
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2022.111103
https://doi.org/10.1007/s10948-019-05355-7
https://doi.org/10.1063/1.5141991


Annexe 2. Liste des publications 

 

 iii 

➢ Investigation of magnetic, dielectric, optical, and electrical properties of Fe half-

doped PrCrO3 perovskite L. Boudad, M. Taibi, W. Belayachi, M. Abd-Lefdil, Journal 

of Solid State Chemistry, 2022, 309, 122933. 

https://doi.org/10.1016/j.jssc.2022.122933 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.jssc.2022.122933



